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1. Einleitung  
 
Aus der Reihe gefalteter, viergliedriger Zweielektronen-Aromaten sind Derivate von 1[1], 2[2,3] 
und 3[4] bekannt, der Prototyp von 4 wurde berechnet.[5a,b] Versuche, Derivate von 4 herzu-


























Das Radikalanion 5 konnte H. Klusik[6,7] 1982 mittels ESR-Spektroskopie  eindeutig charak-
terisieren. Versuche, das Dianion des Tetra-tert-butyltetraborans(4) 4b herzustellen, führten in 










































Das planare aromatische bicyclo-Tetraboran(4) 9 wurde kürzlich in der Arbeitsgruppe Siebert 
in geringer Ausbeute (0.5%) hergestellt.[9] In Ausbeuten um 40-50 % entstand 9 bei eigenen 
Versuchen, aus dem Triboran(5) 16[15] das Triboracyclopropan 17a zu synthetisieren. Damit 





























Das Dianion 10a2- lässt sich durch Protonierung des Borenats 8[11a] zum Triboracyclobutan 
10a* und dessen Reduktion mit zwei Equivalenten Lithium-Naphthalenid bei -100°C in 
 2
Diethylether herstellen.[10] Eine Aufgabe  der vorliegenden Arbeit war, das hochreaktive Tri-
boracyclobutan 10a*, das drei benachbarte Boratome - ohne starke Donor-Substituenten wie 







































Durch Reduktion der 1,1-diborierten Alkene 12a und 12b erhält man formal die Methylen-
borane 13a*, 13b*.[12,13] Die Kombination einer Boracyclopropan-Einheit mit einem dikoor-
dinierten Boratom in 13a*, 13b* führt zu besonders starker σ-π-Wechselwirkung, nämlich 
zur verbrückten Struktur der Borandiylborirane 13a,b[13] bzw. zu den Doppelaromaten 
14a,b.[11b,c] Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch reduktive 
Enthalogenierung der Borirene 15a[14a] bzw. 15b[14b] die Anionen 16a* bzw. 16b* zugänglich 
sind, die nach Rechnungen von Dr. Hofmann, Universität Heidelberg, die mit 13a,b 




































a: R = Dur







































Der Dreiring aus Boratomen B3H3 ist nach Rechnungen[16] auf dem MP2/6-31G*-Niveau in 
der klassischen Form 17u* um 68.5 kcal/mol energiereicher als in der nichtklassischen 17u 
mit zwei 3c,2e-σ-Bindungen und einer 3c,2e-π-Bindung. Der Aromat 19u kann als Produkt 
einer Addition von Hydrid an 18, den einfachsten Doppelaromaten[11b] mit 3c,2e-σ- und 
3c,2e-π-Bindung zwischen drei Boratomen, angesehen werden. Seine protonierte Form 20 ist 
17.1 kcal/mol energieärmer als das offenkettige Diborylborenat 21, eines der einfachsten 
Carbenanaloga des Bors mit einer linearen 3c,2e-π-Bindung. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit 
war, durch Einsatz geeigneter Substituenten Derivate dieser faszinierenden Strukturen wie 
17a bzw.17a2- oder 21 experimentell zu realisieren. Eine geeignete Ausgangsverbindung für 
























































































Aus dem 2,3-Diboratabutadien 22[17] lassen sich 1-Hetero-3,4-diboracylopentane 23a,b[17] 
bzw. 23c[18] herstellen. Hier sollten Versuche unternommen werden, aus 22 analoge Produkte 





















a: X = Sn, R1 = Cl; R2 = Me
b: X = B(OMe) ohne R1, R2

































2.    Synthese und Reaktionen des aromatischen Dianions eines Tetraborans(4) 
 
2.1  Synthese des aromatischen bicyclo-Tetraborans(4) 9 
Das planare, aromatische bicyclo-Tetraboran(4) 9, das in der Arbeitsgruppe Siebert in einer 
Ausbeute von nur 0.5% erhalten wurde,[9] haben wir in Ausbeuten von 40-50% synthetisiert. 9 
entstand beim Versuch, Tris(dimethylamino)cyclotriboran 17a aus 1,3-Dichlor-1,2,3-tris-
(dimethylamino)triboran(5) 16[15] mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan oder mit Lithium-
Naphthalenid in THF herzustellen.[19, 20] Damit ergab sich  die Möglichkeit zu versuchen, aus 
9 das erste aromatische Dianion des Typs 4 eines Tetraborans(4) herzustellen, das durch eine 
Kristallstrukturanalyse voll charakterisiert ist. Bei der Umsetzung von 16 mit Na/K-Legierung 
entsteht nicht nur 9, sondern auch das oktaedrische closo-[B6(NMe2)6]2- 24a (Kap. 2.4.1). 16 
reagiert auch mit Li-Pulver in Et2O innerhalb von fünf Tagen und in THF innerhalb von 1-2 h 
zu 9 und 24a. Bei einem Überschuss an Li-Pulver reagiert 9 weiter zu 4a⋅Li2(DME)2 (Kap. 
2.2), das sich von 24a nicht trennen lässt. Die Umsetzung von 16 mit zwei Equivalenten Li-
Naphthalenid bei -90 °C ergibt eine um 10% höhere Ausbeute an 9, die Bildung von 24a kann 
dabei aber nicht verhindert werden, ausserdem entsteht Naphthalin, das mühsam abgetrennt 
































2.1.1  Struktur und Eigenschaften des bicyclo-Tetraboran(4) 9 
Die Kristallstruktur des bicyclo-Tetraborans(4) 9 wurde bereits von Siebert et al.veröffent-
licht.[9] Hier sei nur darauf hingewiesen, dass bei der Verbindung 9 eine aussergewöhnliche, 
nichtklassische Bindungssituation zwischen den Boratomen vorliegt.[9] Für die Verknüpfung 
der vier Gerüst-Boratome von 9 stehen nur acht Elektronen zur Verfügung. In 9 gibt es zwei 
3c2e-σ-Bindungen (zwei gestrichelte Dreiecke), eine 4c2e-π-Bindung (Ellipse) und eine 





Ein ähnliche elektronische Struktur wurde für das Tetraboran(6) 87[20] diskutiert, bei dem für 









































Die 1H- und 13C-NMR-Daten und der Schmelzpunkt (100-102°C, unzers.) von 9 wurden von 
uns ermittelt. Die R-Werte (R1 = 0.0373, R2 = 0.1072) unserer Kristallstrukturanalyse von 9 
sind besser als die beschrieben (R1 = 0.0556, R2 = 0.1497).[9], da die von Siebert untersuchten 
Kristalle verzwillingt waren. Kristalle von 9 wurden über Nacht aus Pentan in Form farbloser 
Nadeln erhalten. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der üblichen Vor-
gehensweise vermessen und die Struktur ebenso gelöst (Kap. 2.2.1). Abbildung 1 zeigt die 
Struktur von 9 im Kristall. In Tabelle 1 sind wichtige Bindungslängen und -winkel von 9 den 













Abb. 1: Struktur von 9 im Kristall, Blick entlang der N1A-B1A-Bindung 
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Tab. 1: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 9 und die von Siebert ermittelten[9].  
             In Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.  
 
                        Abstände [pm] 
       9   Lit.  ∆ [pm] 
 B1-B2   159.9(2)  160.5(2)   0.6 
 B1-B2A   162.5(2)  163.2(2)   0.7 
 B2-B2A   162.2(3)  163.3(2)   1.1 
 B2-B3         169.3(2)  169.1(2)   0.2 
B1…B1A   278.5(2)    -------  ----- 
B1-N1   138.4(2)  138.1(2)   0.3 
B3-N2   142.6(2)  143.0(1)   0.4 
B3-N3   142.5(2)  142.6(1)   0.1 
                      Winkel [°] 
         9      Lit.   ∆ [°] 
B2,B1,B2A 60.43(11)  60.58(9)   0.15 
B1,B2,B1A 119.57(11)  119.42(9)  0.15 
B1,B2,B3 123.94(12)  124.05(10)     0.11 



















2.1.2  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 9 
































Abb. 3: NMR-Spektren von 9 in C6D6 bei RT, links: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz),  
             rechts: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz). 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 9 zeigt drei Signale bei 63, 41 und 6 ppm im Verhältnis 1:1:1. 
Das Signal bei 63 ppm wird den trikoordinierten und das bei 6 ppm den tetrakoordinierten 
Boratomen der B4-Raute zugeordnet. Das Signal bei 41 ppm gehört zu den zwei Borylgrup-
pen B(NMe2)2. In 1H- und 13C-NMR-Spektren sind jeweils nur zwei Signale im Verhältnis 2:1 









2.2   Darstellung des aromatischen Tetraboran(4)-Dianions 4a⋅Li2(DME)2
 
Das Dianion des Tetraborans(4) 4a wurde durch Umsetzung von Bicyclo-tetraboran(4) 9 mit 
Li-Pulver in DME bei RT hergestellt.[19] 4a lässt sich mit C2Cl6 oder BrH2CCH2Br quantitativ 
zu 9 reoxidieren. Das Dilithiumsalz 4a⋅Li2(DME)2 ist sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich 
und schmilzt erst über 200°C unter Zersetzung. Die Struktur von 4a⋅Li2(DME)2 ist durch eine 





































2.2.1  Kristallstruktur von 4a⋅Li2⋅(DME)2
Das Dilithiumsalz des Dianions 4a kristallisiert aus DME über Nacht bei -30°C in Form farb-
loser Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler unter Argon mit einem 
Spatel entnommen, in über Natrium getrocknetes Siliconöl überführt und mit einem Tropfen 
Schliffett auf einer Glaskapillare am Goniometerkopf befestigt. Der Datensatz wurde auf ei-
nem IPDS-Flächendetektorsystem bei -80°C mit Mokα-Strahlung vermessen. Frau Geiseler 
löste auch die Struktur von 4a⋅Li2(DME)2. Die Abbildung 4 zeigt die Struktur von 
4a⋅Li2(DME)2 im Kristall aus zwei verschiedenen Perspektiven. Wichtige Bindungsabstände 












































Abb. 4: Struktur von 4a⋅Li2(DME)2 im Kristall, oben: Blick auf den Vierring, unten: Seiten-  
             ansicht des Dianions 4a ohne Li-Atome und DME-Moleküle.  
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Tab. 2: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4a⋅Li2(DME)2 . In Klammern sind die   
             Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
 
                 Abstände [pm]   Winkel [°] 
B1-B2  162.7(3) B3-N4 150.0(3)  B1,B2,B3 71.5(2) 
B2-B3 163.4(3) B5-N2 144.9(3)  B2,B1,B4  89.4(2) 
B3-B4 162.0(4) B5-N3  143.6(3)  B3,B4,B1 71.6(2) 
B4-B1 163.9(3) B6-N5 145.2(3)  B4,B3,B2 89.8(2) 
B2-B5 168.4(4) B6-N6 144.9(3)  B2,B1,B3,B4 120.6(2)
B4-B6 168.6.(4) Li1-O1 198.2(4)  B1,B4,B6,N5 83.5(3) 
B1...B3 190.6(4) Li1-B1 215.7(4)  B1,B4,B6,N6 94.2(3) 
B2...B4 229.7(3) Li1-B2 235.4(5)  B1,B2,B5,N3 95.9(4) 












Das Dianion 4a (Abb. 4) bildet ein Kontaktionentripel mit zwei Lithiumionen, die „side-on“ 
an gegenüberliegende B-B-σ-Bindungen sowie zusätzlich an je eine Aminogruppe und ein 
Molekül DME koordiniert sind. Die B-B-Bindungen des gefalteten B4-Rings sind nahezu 
gleichlang, im Mittel 163.0 pm. In der B4-Raute von 9 beträgt die durchschnittliche B-B-
Bindungslänge 161.2 pm. Trotz der zusätzlichen π-Elektronen sind die B-B-Abstände in 4a 
länger als in 9: das dürfte eine Folge der Coulomb-Abstossung der beiden negativen Ladun-
gen sein. Die um 11.7 pm längeren B1-N1- bzw. B3-N4-Bindungen in 4a im Vergleich zu 
den entsprechenden B1-N1- bzw. B1A-N1A-Bindungen in 9 (siehe Tab. 1 u. 2) zeigen an, 
dass die π-Wechselwirkung  zwischen B1-N1- bzw. B3-N3 in 4a  weitgehend aufgehoben ist. 
Dies lässt sich erklären durch die beiden zusätzlichen Elektronen im B4-Ring von 4a im Ver-
gleich zu dem von 9.  
 
Die Faltung um 121° von 4a ist nicht überraschend. Bekannte viergliedrige Zweielektronen-
Aromaten sind nicht planar.[1] Starke 1,3-Wechselwirkung in Cyclobutadien-Dikationen 1[1] 
und in den dazu isoelektronischen 1,3-Dihydro-1,3-diboreten 2[2,3] führt zu kurzen 1,3-Ab-
ständen, Faltung und NMR-Abschirmung der Ringatome.[1] H. Klusik[6] hat für das Radikal-
anion 5 (Kap. 1) bereits 1982 eine gefaltete Struktur angenommen. Diese Vermutung war in 
Einklang mit Rechnungen[5a] von 1978 für das aromatische Dianion (B4H4)2-, die zeigten, dass 
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Mit 4a ergänzen wir die Reihe der bekannten gefalteten, viergliedrigen Zweielektronen-
Aromaten 1-3[1-4] um den ersten Vertreter des lange gesuchten[6] Glieds 4. Als erstes Dianion 
eines Tetraborans(4) wurde in unserem Arbeitskreis 90 NMR-spektroskopisch und durch Re-
aktionen mit Elektrophilen eindeutig nachgewiesen.[19,26] Versuche, Kristalle von 90 zu erhal-
ten, waren erfolglos. 4a⋅Li2(DME)2 ist das erste Dianion eines Tetraborans(4), das kristal-






























2.2.2  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 4a⋅Li2(DME)2
Bei der Probenahme von 4a⋅Li2(DME)2 muss man beachten, dass 4a leicht zu 9 reoxidiert 
werden kann. In THF-d8 zersetzt sich 4a⋅Li2(DME)2 bei RT innerhalb von 1-2 Tagen. Die 


















Abb. 5: 11B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 4a⋅Li2(DME)2 bei RT, 






















Abb. 6: NMR-Spektren von 4a⋅Li2(DME)2 in THF-d8 bei RT, links: 13C-NMR-Spektrum  
             (75 MHz), rechts: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz).  
  
Während das 11B-NMR-Spektrum (96MHz) von 4a⋅Li2(DME)2 in THF-d8 nur zwei Signale 
bei 48 und 37 ppm im Verhältnis 1:2 zeigt, beobachtet man im bei 160 MHz aufgenommenen 
11B-NMR-Spektrum zusätzlich eine Schulter bei 34 ppm. Das in DME aufgenommene 11B-
NMR-Spektrum (96 MHz) zeigt eindeutig drei Signale bei 48, 38 und 31 ppm (Abb. 5).  
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Das 13C-NMR-Spektrum von 4a zeigt neben DME-Signalen bei 72.6 und 58.9 ppm, ein Sig-
nal bei 48.4 ppm für die (Me2N)B-Gruppen und ein Signal bei 43.7 ppm für die (Me2N)2B-
Gruppen. Im 1H-NMR-Spektrum findet man zwei Signale bei 2.62 und 2.49 ppm im Verhält-
nis 2:1 für die insgesamt sechs Dimethylaminogruppen (NMe2).  
 
2.3  Reaktion von 4a⋅Li2(DME)2 mit Bor-Elektrophilen  
Pentaborane(9) wie 28[25] sind lange bekannt, als erstes Derivat des Pentaborans(7) wurde 
kürzlich 29 beschrieben.[26] Pentaborane(5) sind dagegen nur durch Rechnungen[29] bekannt. 
Es lag daher nahe zu versuchen, das Dianion 4a durch Reaktion mit einem Dichlorboran 





















































2.3.1  Synthese des Amino(triboryl)tetraborans(4) 31 
Bei der Umsetzung von 4a⋅Li2(DME)2 mit einem Equivalent Et2NBCl2 entsteht nicht das ge-
wünschte Pentaboran(5) 30a, sondern das erste Triboryl-tetraboran(4) 31. Die Struktur von 31 




















































2.3.2  Kristallstruktur von 31 
Das Triboryl-tetraboran(4) 31 kristallisiert aus Pentan bei -30°C nach 3 Tagen in Form farblo-
ser Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der üblichen Vorge-
hens-weise vermessen und die Struktur ebenso gelöst (Kap. 2.2.1). Abbildung 7 zeigt die 













Abb. 7: Struktur von 31 im Kristall, Seitenansicht etwa längs der kurzen Diagonale. 
 
Tab. 3: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 31. In Klammern sind die Standard-  
             abweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
   Abstände [pm] Winkel [°] 
B1-B2  160.5(3)  B1,B2,B6 113.6(2)
B2-B3 162.2(3)  B3,B4,B7  138.8(2)
B3-B4 161.3(3)  B2,B3,N5 147.0(2)
B4-B1 160.5(3)  B1,B4,B7 100.3(1)
B2…B4 160.5(3)  B1,B2,B4,B3 177.7(2)
B1-B5 169.4(3)  B2,B1,B5 143.3(2)
B2-B6 167.9(3)  B4,B1,B5 156.6(2)
B4-B7 170.8(3)  B3,B2,B6 126.4(2)
B3-N5 138.7(3)  B2,B3,N5,C10     4.0(4)
B6-N3 142.9(3) B4,B3,N5,C11     0.6(5)














Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 31 belegt, dass ein planarer, rautenförmiger B4-
Ring wie in 9 (Kap. 2.1.1) vorliegt. Die kurze Diagonale (B2-B4) ist mit 160.5 pm um 1.7 pm 
kürzer als die von 9 mit 162.2 pm. Der durchschnittliche B-B-Abstand der B4-Rauten von 9 
und 31 beträgt 161.2 pm. Die B3-N5-Bindungslänge von 138.7 pm (in 9 138.4 pm ) weist auf 
eine π-Wechselwirkung zwischen dem Bor- und dem Stickstoffatom hin. Die Bindungssitua-
tion in 31 entspricht der von 9. Für die Bindungen der B4-Raute stehen nur acht Elektronen 




2.3.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 31 














































Abb. 9: 1H- und 13C-NMR-Spektrum (300 bzw. 75 MHz) von 31 in C6D6 bei RT. Das Insert   
             zeigt den gespreizten Bereich bei 42.0 ppm. 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 31 zeigt fünf Signale bei 87, 76, 41, 37 und 15 ppm für insge-
samt sieben Boratome im Intensitätsverhältnis von ca. 1:1:2:1:2. Das Signal bei 15 ppm wird 
den tetrakoordinierten Boratomen B2 und B4 zugeordnet. Diese Boratome sind im Vergleich 
zu denen von 9 um 9 ppm entschirmt. Die beiden äquivalenten (Me2N)2B-Substituenten zei-
gen ein Signal - wie in 9 - bei 41 ppm. Das Signal bei 37 ppm wird dem (Me2N)B-Substituen-
ten und das Signal bei 76 ppm dem B3-Atom zugeordnet. Dem trikoordinierten Boratom B1, 
das an drei Boratome gebunden ist, muss das am stärksten entschirmte Signal bei 87 ppm zu-
geordnet werden. Das 1H-NMR-Spektrum von 31 zeigt zwei Signale bei 2.80 und 2.75 ppm 
im Intensitätsverhälnis von 1:2 für (Me2N)B- und (Me2N)2B-Substituenten und zwei Signale 
bei 3.33 und 1.17 ppm für die stickstoffgebundenen Ethylgruppen. Im 13C-NMR-Spektrum 
von 31 sind zwei Signale bei 42.0 und 41.9 ppm (nur im gespreizten Spektrum aufgelöst) für  
die (Me2N)-Gruppen zu erkennen. Für die Ethylgruppe an N5 findet man zwei Signale bei 
48.4 und 15.8 ppm. 
 18
2.3.4  Vergleich der Dianionen von Tetraboranen(4)  
             mit dem Dianion eines Cyclobutadiens 
Die erste experimentelle „Eckenprotonierung“[23,24] eines Zweielektronen-Aromaten, die Re-
aktion von 90 zu 91, hat C. Präsang durchgeführt.[19] Dabei werden die zur Bindung von zwei 
Protonen benötigten vier Elektronen dem Reservoir der σ-Gerüst-Elektronen entnommen und 
der Aromat bleibt erhalten. Bei der Protonierung des Cyclobutadien-Dianions 25 unter Bil-
dung von 93[22a] werden vier π-Elektronen verwendet, der Aromat wird zerstört. Bei der Oxi-
dation von 4a zu 9 bzw. 90 zu 92 werden unter Erhalt der Zweielektronen-Aromatizität je 
zwei Elektronen aus dem Reservoir der σ-Gerüst-Elektronen entnommen, bei der Oxidation 
von 25 unter Bildung des Antiaromaten 94[22b] dagegen zwei Elektronen aus dem Reservoir 
der π-Elektronen. Hauptursache des unterschiedlichen Verhaltens der Vierring-Dianionen 25 
und 4a bzw. 90 ist die erheblich grössere aromatische Stabilisierungsenergie von Zweielek-
tronen-Aromaten gegenüber Sechselektronen-Aromaten, auf die Schleyer wiederholt hinge-
wiesen hat.[27] Äquivalent dazu ist die Erklärung: die HOMOs von 4a und 90 bzw. 9, 31 und 





































































+ 2 HCl - 2 Cl
A = SiMe3R = NMe2
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- 2 e+ 2e




























2.3.5  Weitere Versuche zur Darstellung eines Pentaborans(5) 
Da die Reaktion von 4a mit Et2NBCl2 nicht zum Pentaboran(5) 30a (Kap. 2.3.1) geführt hat, 
wurde versucht, mit anderen Bor-Elektrophilen das erste Pentaboran(5) der Typs 30 herzustel-
len. Die Reaktion von 4a mit den folgenden Boranen führte entweder zu komplexen Produkt-
gemischen oder zur teilweisen Reoxidation von 4a zum Tetraboran(4) 9.Versuche, die gebil-
deten Komponenten durch Kristallisation aus Pentan, Et2O, THF, DME bei -30°C bis 5°C zu 
















2.3.6  Reduktion von 31 mit Li-Metall 
Das Diethylamino(triboryl)tetraboran(4) 31 wurde - analog zur Herstellung von 4a - mit Li-
Pulver in DME reduziert. Das 11B-NMR-Spektrum zeigte zwei breite Signale bei 49, 32 (im 
Verhältnis 1:1) und ein relativ scharfes Signal bei 29 ppm (Abb. 10, linkes Spektrum), also 
ein einheitliches Produkt an. Die Lagen der Signale ähneln denen von 4a (48, 38 und 31ppm), 
offensichtlich ist das Dianion 32 gebildet worden. Wohl wegen der geringen Menge an 32 
waren Kristallisationsversuche leider erfolglos. Die Umsetzung von 32 mit C2Cl6 führt nicht 
zu 31, sondern zu einer weitgehend einheitlichen Verbindung mit 11B-chemischen Verschie-
bung von 63, 57, 41, 37, (29) und 11 ppm (Abb. 10, rechtes Spektrum). Die Umsetzung von 
















































Abb. 10: 11B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 32 (links) und des Produkts der Umsetzung  
                  von 32 mit C2Cl6 (rechts) in DME bei RT. 
 
 
2.4  Polyedrische Boran-Anionen  
Als kleinstes closo-Polyborat wurde 1964 erstmals [B6H6]2- dargestellt[30a] und sein oktaedri-
scher Aufbau durch eine Röntgenstrukturanalyse gesichert.[30b] Zwanzig Jahre später haben J. 
Fritze und W. Preetz 1984 aus [B6H6]2- die ersten substituierten oktaedrischen closo-Borat-
anionen [B6X6]2- (X = Cl, Br, I) synthetisiert.[31a]  1994 haben A. Franken und W. Preetz das 
erste Aminohexahydro-closo-hexaborat [B6H6(NH2)]1- hergestellt.[31b] Hier wird das erste De-
rivat von [B6H6]2- mit sechs Amino-Substituenten, das closo-Hexakis-(dimethylamino)-
hexaborat [B6(NMe2)6]2- 24⋅Li2⋅(THF)2 vorgestellt. Durch Oxidation von 24 mit 1,2-Dibrom-
ethan (BrCH2CH2Br) entsteht das neutrale closo-[B6(NMe2)6] 26a. Aus 26a lässt sich das be-
kannte cyclo-B6(NMe2)6 27a[32] in guter Ausbeute herstellen. 
 
2.4.1  Synthese des Dilithiumsalzes des closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborats 24 
H. Nöth et al.[32] haben 1980 das erste Hexakis(dimethyamino)cyclohexaboran, cyclo- 
B6(NMe2)6 27a aus dem Destillationsrückstand der Herstellung von B2(NMe2)4 aus 
ClB(NMe2)2 mit Na/K-Legierung (1:3) isoliert. Während vier Monaten schieden sich nur ca. 
30 mg dunkelorange Kristalle von 27a ab. Im 11B-NMR-Spektrum zeigte 27a ein breites Sig-
nal bei 65 ppm und im 1H- bzw. 13C-NMR-Spektrum jeweils ein Signal bei 2.87 bzw. 46.6 
ppm. Die cyclische Struktur von 27a wurde durch eine Kristallstrukturanalyse bestätigt.[32]
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Baudler et al.[33] haben 1990 das mit 27a verwandte cyclo-B6(NEt2)6 27b aus einem Gemisch 
von Cycloboranen Bn(NEt2)n (n = 3-8) in geringer Menge (120 mg) abgetrennt. Das 11B-
NMR-Spektrum zeigte wie 27a (65 ppm) ein Signal bei 64 ppm. Die Umwandlung des cyclo-
B6(NEt2)6 27b in das oktaedrische closo-[B6(NEt2)6] 26b bei RT in Lösung wurde über die 
11B-chemische Verschiebung von 40 ppm und durch Röntgenstrukturanalyse eines stark fehl-
geordneten Kristalls von 26b erstmals nachgewiesen.[33] Bei der Umsetzung von Triboran(5) 
16[15] mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan entstand nicht nur das bicyclo-Tetraboran(4) 9 
(Kap.2.1), sondern auch das oktaedrische closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborat 24. Durch 
mehrmaliges Auswaschen der überschüssigen Na/K-Legierung und der entstandenen Metall-





















































































a: R = NMe2
b: R = NEt2
a: R = NMe2















Das closo-[B6(NMe2)6]2- 24 ist das erste Hexaborat des Typs [B6H6]2-, bei dem alle Wasser-
stoffatome durch Me2N-Gruppen ersetzt sind. Die Konstitution von 24 ist durch eine Kristall-
strukturanalyse gesichert.  
 
 
2.4.2  Kristallstruktur von 24⋅Li2⋅(THF)2  
Das closo-[B6(NMe2)6]2- 24⋅Li2⋅(THF)2 kristallisiert über Nacht aus THF bei -30°C in Form 
farblose Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der üblichen Vor-
gehensweise vermessen und die Struktur ebenso gelöst (Kap. 2.2.1). Abbildung 11 zeigt die 
Struktur von 24 im Kristall. In Tabelle 4 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 
24 aufgeführt. 
 







Tab. 4: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 24⋅Li2⋅(THF)2. In Klammern sind die 
             Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
       
                                                                                              
                         Abstände [pm] 
  B1-B2    171.7(3) B2-B1A 175.1(2) 
B1A-B2A   175.1(2) B1-N1 150.8(2) 
  B1-B3   172.2(3) B2-N2 151.6(2) 
  B1A-B3   175.1(3) B1-Li1A 232.5(4) 
  B1-B3A   175.1(3) B3-Li1 229.4(4) 
  B2-B3   175.3(2) N1-Li1A 228.9(3) 
  B2A-B3   172.1(3) N2-Li1 220.9(3) 
  B2-B3A   172.1(3) Li1-O1 194.0(3) 
                           Winkel [°] 
              B1,B2,B3 59.5(1) 
              B2A,B1,B3A 60.1(1) 
              B3A,B2,B3 90.2(1) 
              B2,B1,B2A 90.0(1) 
              B3,B1,B3A 90.2(1) 
      Tab. 5: 11B-chemische Verschiebungen                            
      verschiedener Borate[31a] bzw. Borane.[33]
 





   24  -14 
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Das Dianion 24 bildet ein Kontaktionentripel mit zwei Lithiumionen, die an zwei gegenüber-
liegende B3-Ringe sowie zusätzlich an je drei Aminogruppen und ein Molekül THF koordi-
niert sind. Die durchschnittliche Länge der B-B-Bindungen in 24 beträgt 173.7 pm. Die B-N-
Bindungen in 24 sind fast gleichlang wie die B1-N1- bzw. B3-N4-Bindungen (150.2 und 










2.4.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 24⋅Li2⋅(THF)2
In den Abbildungen 12 und 13 sind die 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren von Gemischen aus 




































Abb. 13: 1H- und 13C-NMR-Spektren (300 bzw. 75 MHz) von Gemischen aus 24⋅Li2⋅(THF)2     




Das 11B-NMR-Spektrum von 24⋅Li2⋅(THF)2 zeigt ein scharfes Signal bei -14 ppm. Für closo-
[B6H6]2- wurde ein Signal bei -13.5 ppm beobachtet.[30a] Durch Oxidation von 24 mit 1,2-
Dibromethan (BrCH2CH2Br) in THF erhält man das neutrale closo-[B6(NMe2)6] 26a mit einer 
11B-chemischen Verschiebung von 41 ppm (siehe auch Tabelle 5). Bemerkenswert ist die gute 
Ausbeute (70%) an closo-[B6(NMe2)6] 26a im Vergleich zu der an closo-[B6(NEt2)6] von 
Baudler (0.26%).[33] Während 24 thermodynamisch (Schmelzp. >200°C, unzers.) sehr stabil 
ist, wandelt sich 26a beim Erhitzen (auf 200°C) in das orange-farbene cyclo-B6(NMe2)6 27a 
(90%) um, das in geringer Menge (30 mg) erstmals 1980 im Arbeitskreis Nöth erhalten wurde 
(siehe Kap. 2.4.1). 27a reagiert mit Li-Pulver in THF zurück zum closo-[B6(NMe2)6]2- 24. 
Nach MOBI-Rechnungen[33,34] für B6(NH2)6 ist closo-[B6(NH2)6] mit der Bildungsenthalpie 
∆Hf° = -120.5 kcal/mol etwas stabiler als cyclo-B6(NH2)6 in der Sessel-Konformation mit ∆Hf° 
























3.  Erzeugung und NMR-spektroskopische Charakterisierung des nichtklassischen 
     Triboracylobutans 10a[36]
 
3.1  Triboracylobutan als Homoform des Triboracylopropans  
Triboracylopropan (Triboriran) 17u* ist nach Rechnungen[16a,b] auf dem MP2/6-31G*-Niveau 
als Zweielektronen-Aromat mit nichtklassischem σ-Gerüst, d.h. einer Dreizentren-Zwei-
elektronen (3c,2e)-σ-Bindung zwischen den drei Boratomen, um 61.6 kcal/mol energieärmer 
als 17u** mit klassischem-σ-Gerüst aus drei 2c,2e-σ-Bindungen. Ein derartiges σ-Gerüst 
besitzt das Dianion 17u2-, das Zweielektronen-Reduktionsprodukt von 17u* oder 17u. Das 
globale Minimum 17u ist gegenüber 17u* durch eine zusätzliche BHB-Brücke stabilisiert. 
DFT-Rechnungen[21,36] ergeben, dass Triboracylobutan als Homoform des Triboracylopropans 
anzusehen ist: der Zweielektronen-Homoaromat 10u* mit einer 3c,2e-σ-Bindung und einer 
3c,2e-π-Bindung zwischen den drei Boratomen ist erheblich energieärmer als 10u**, 10u mit 












































































Das Dianion 10a2- wurde von P. Amseis[36,10] durch Protonierung des Borenats 8[11a] zum Tri-
boracylobutan 10a* und dessen  Reduktion mit zwei  Equivalenten  Lithium-Naphthalenid bei 
-100°C in Diethylether hergestellt. Versuche, das als Primärprodukt der Protonierung von 8 
vermutete 10a* NMR-spektroskopisch zu charakterisieren, waren erfolglos,[10] wahrscheinlich 
wegen des im NMR-Rohr schwer zu vermeidenden Überschusses an Säure, der zu rascher 
Weiterreaktion des Primärproduktes führen dürfte.  
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In der vorliegenden Arbeit sollte das hochreaktive Triboracyclobutan 10a*, das drei benach-
barte Boratome - ohne starke Donor-Substituenten wie NR2 - als Mangelzentren enthält, auf 
einen anderen Weg, nämlich durch Oxidation seines Dianions 10a2- hergestellt und NMR-











































3.2  NMR-Untersuchung des Dianions 10a2-
Die Herstellung des Triboracyclobutan-Dianions 10a2- wurde bereits von P. Amseis[10] be-
schrieben. Hier werden zusätzlich die bei -80°C ermittelten 1H- und 11B-NMR-Daten und die 
fehlenden 13C-NMR-Daten ergänzt. Die 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren von 10a2- sind in 


















Abb. 14: 11B-NMR-Spektrum (160 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren   
























Abb. 15: 11B-NMR-Spektrum (96 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren  

































Abb. 16: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren 

































































Abb. 17: 13C{11B = 54 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) von 10a2- in THF-d8 bei 10°C. 
Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome, die Bereiche 125 - 160, 20 - 35 und  
2 - 15 ppm sind unten zusätzlich gespreizt dargestellt, P: n-Pentan, N: Naphthalin. 
 30
Das 11B-NMR-Spekrum von 10a2- in Toluol-d8 bei -80°C zeigt sechs verschiedene Signale bei 
51, 40, 21, 16, 13 und 10 ppm. Bei RT koaleszieren die Signale, die  bei -80°C bei 10, 13, 16 
und 21 ppm gefunden wurden ( siehe Abb. 14 bzw. 15). Das Dianion 10a2- liegt in Lösung als 
Gemisch der beiden Stereoisomeren - endo- bzw. exo-Form - vor, während im Kristall nur das 
endo-10a2-  beobachtet wird.[10] Im 1H-NMR-Spektrum von 10a2- in Toluol-d8 bei -80°C beo-
bachtet man vier Signale bei 6.76, 6.72, 6.70 und 6.33 ppm für die para-H-Atome der Du-
rylgruppen des endo- bzw. exo-Isomeres, acht Signale im Bereich 2.17 bis 3.00 ppm für die 
aromatisch gebundenen Methylgruppen, sowie vier Signale im Bereich 0.38 bis 0.70 ppm für 
die Trimeth-ylsilylgruppen. Die Signale der diastereotopen Wasserstoffatome der SiCH2-
Einheit (0.40 und 0.34 ppm) und das Wasserstoffatom der SiCH-Einheit (0.27 ppm) wurden 
in THF-d8 bei RT lokalisiert (siehe Kap. 8). Im 13C{11B = 54 ppm)}-NMR-Spektrum von 
10a2- in THF-d8 bei 10°C sind zwei breite Signale bei 158.0 und 156.0 ppm für die borge-
bund-enen ipso-C-Atome, vier Signale bei 136.1, 134.2, 132.0 und 131.8 ppm für die ortho- 
und meta-C-Atome, zwei Signale bei 126.9 und 125.5 ppm für die para-C-Atome, zwei breite 
Signale bei 32.5 und 14.8 ppm für die  B2CHSi- bzw. BCH2Si-Gruppe, drei Signale bei 21.6, 
21.1 und 20.8 ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen und zwei Signale bei 3.8 
und 2.8 ppm für die Trimethylsilylgruppen zu erkennen. Rascher Austausch zwischen exo- 






































3.3  Oxidation des Dianions 10a2- und NMR-spektroskopische Charakterisierung des  
        Triboracyclobutans 10a 
 
Versuche, das Primärprodukt der Protonierung des Borenats 8[11a] mit HBF4 bei -100°C direkt 
NMR-spektroskopisch zu charakterisieren, waren erfolglos.[10] Wahrscheinlich führt ein Über-
schuss an Säure, der bei der Protonierung im NMR-Rohr schwer zu vermeiden ist, zu uner-
wünschten Folgereaktionen. Als alternative Methode zu Herstellung des genannten Primär-
produkts 10a*, das hier als 10a charakterisiert wird, bot sich die Oxidation des Dianions 10a2- 
mit 1,2-Dibromethan an. Bei einem Überschuss an Oxidationsmittel BrCH2CH2Br waren kei-



































Die Oxidation von 10a2- mit 1,2-Dibromethan wurde bei -100°C in Et2O-d10 bzw. Toluol-d8 
in einem NMR-Rohr (siehe Kap. 8.2.5) durchgeführt. Unmittelbar danach wurden bei -90°C 
13C-, 11B- und 1H-NMR-Spektren (Abbildungen 18(1-3), 19(1-2) und 20) aufgenommen. Be-


























































































Abb. 18(1): 13C-NMR-Spektrum  (125 MHz)  von 10a in  Et2O-d10  bei -90°C. Die Bereiche 
20 bis 23 und 0.0 bis 1.5 ppm (die Inserts oben) sowie der Bereich 118 bis 158 ppm (das In-
sert unten) sind zusätzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener-






























Abb. 18(2): 13C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 10a in Toluol-d8 bei -80°C. Der Bereich 117 
bis 156 ppm ist unten zusätzlich gespreizt dargestellt. Das kleine Insert zeigt die Signale der 
B2CHSi- bzw. BCH2Si-Gruppe. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome und 



















Abb. 18(3): Ausschnitt (10 bis 30 ppm / -1.0  bis 3.0 ppm) aus dem 13C/1H-Korrelierten  

























Abb. 19(1): 1H- NMR-Spektrum (500 MHz) von 10a in Et2O-d10 bei -90°C. 

































Abb. 1  unten 9(2): H- NMR-Spektrum (500 MHz) von 10a in Toluol-d8 bei -80°C (oben) und
bei -50°C. Sterne kennzeichnen die Signale des Umwandlungsproduktes 11 von 10a im Ver-























In den 13C-NMR-Spektren von 10a in Et2O-d10 oder Toluol-d8 findet man jeweils zwei schar-
fe, entschirmte Signale bei 156 und 155 ppm und ein abgeschirmtes breites Signal bei 118 
ppm. Im Aromatenbereich sind solche Signale charakteristisch für ortho- bzw. ipso-C-Atome 
ie durylverbrückte Struktur 10a (siehe auch unten die 11B-NMR-Spektren, Abb. 20 und Mo-
ellmoleküle 10b**, 10b* und 10c). Im 13C-NMR-Spektrum von 10a in Et2O-d10 ( siehe Abb. 
von Aryl-Substituenten, die die B-B-Bindung von Zweielektronen-Aromaten überbrücken: für 
33a[37] und 33b[38] wurden ähnliche 13C-chemische Verschiebungen bei 151 und 124 bzw. 160 






















Das Produkt der Zweielektronen-Oxidation von 10a2- hat also nicht die Struktur 10a* sondern 
d
d
18(1)) sind zwölf erwartete Signale für die sp2-C-Atome der Arylgruppen im Bereich 118.4-
155.5 ppm zu beobachten. Das Spektrum zeigt ausserdem acht Signale bei 20.3-22.3 ppm für 
die Methylgruppen in ortho- und meta-Stellung, ein breites Signal bei 11.8 ppm für die 
CH2Si-Gruppe sowie zwei Signale bei 0.9 und 1.3 ppm für die Trimethylsilylgruppen. Das 
breite Signal der CHSi-Gruppe ist unter dem Et2O-d10-Signal verborgen und konnte in Toluol-
d8 bei 15.8 ppm lokalisiert werden. (siehe auch Abb. 18(2) und das 13C/1H-korreliertes Spekt-
rum). Das 1H-NMR-Spektrum von 10a in Et2O-d10 (Abb. 19(1) ) zeigt zwei Signale bei 6.79 
und 7.16 ppm für die para-H-Atome der Arylgruppen, sieben Signale im Bereich 1.45-2.48 
ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen, zwei  kleine Signale bei 1.14 und 1.52 
ppm für die diastereotopen Wasserstoffatome der CH2Si-Gruppe, ein Signal bei 0.92 ppm für 
die CHSi-Gruppe und zwei Signale bei 0.05 und 0.11 ppm für die Trimethylsilylgruppen. Die 
acht Signale der Durylmethylgruppen sind im 1H-NMR-Spektrum in Toluol-d8 besser aufge-
löst (Abb. 19(2), oben). Die Signale des Umwandlungsproduktes 11 sind in 13C- und 1H-
NMR-Spektren mit einem Stern markiert. 11 entsteht bei der Oxidation von 10a2- in geringer 
Menge. Ab -60°C wandelt sich 10a sehr rasch in 11 um, wie die Abbildung 19(2) dokumen-
tiert. Den entgültigen Beweis für die Struktur 10a liefern die 11B-NMR-Spektren des Oxidati-
























              
                                   Oben: bei -90°C, unten: bei -105°C. 
0a2- in Toluol-d8 bei -90°C zeigt 
wei Signale bei 29 und 14 ppm und bei -105°C sogar drei Signale bei 29, 25 und 14 ppm: 
as ist der schlüssige Beweis für die aromatische Struktur von 10a und gegen die eines gefal-




Das 11B-NMR-Spektrum des Produkts der Oxidation von 1
z
d
teten klassischen Triboracylobutans. Dies zeigt ein Vergleich der 11B-NMR-Verschiebungen 
von 10a mit den für die Modellmoleküle 10b**, 10b* und 10c berechneten.[21] Das klassische 
10b** - gefaltet, weil dann hyperkonjugative Wechselwirkungen möglich sind - zeichnet sich 
durch starke Entschirmung seiner Boratame aus, wie von benachbarten trikoordinierten Bor-
atomen in 1,2,4-Triboracylopentanen (δ11B = 97-101 ppm) bekannt ist.[11] In der planar aro-
matischen Struktur 10b* ohne Arylbrücke sind erst zwei Boratome vergleichbar stark abge-
schirmt wie in 10a.  Nur die 11B-NMR-Daten des Aromaten mit Phenylbrücke 10c stimmen 


















romaten 8 mit nichtklassischem σ-Gerüst mit 11B-chemischen Verschiebungen von 20 und 
t 
as Trib  σ-
erüst und damit ein Homotriboracyclopropan. Die Homoform von Benzol, Cyloheptatrien, 
 
ischen Verschiebungen von 10a ähneln denen des Zweielektronen-Bishomo-
a
24 ppm (2B), dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen ist.[11a] Formal is












































D oracylobutan 10a ist also ein Zweielektronen-Homoaromat mit nichtklassischem
G
ist dagegen kein Sechselektronen-Aromat. Die Homobrücke unterbricht die cyclische Deloka-
lisierung von sechs Elektronen. Dies ist ein weiterer Beleg für die grössere aromatische Stabi-
lisierungsenergie von Zweielektronen-Aromten gegenüber Sechselektronen-Aromaten, auf die 
Schleyer wiederholt hingewiesen hat.[27]
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4.  Starke C-B-Hyperkonjugation in einem C-Borylboratiren 
 
Durch Reduktion der 1,1-diborierten Alkene 12a und 12b erhält man formal die Methylen-
borane 13a*, 13b*.[12,13] Die Kombination einer Boracyclopropan-Einheit mit einem dikoor-
dinierten Boratom in 13a*, 13b* führt zu besonders starker σ-π-Wechselwirkung, nämlich 
zur verbrückten Struktur der Borandiylborirane 13a,b[13] bzw. zu den Doppelaromaten 
14a,b.[11b,c] Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch reduktive Enthaloge-
nierung der Borirene 15a[14a] bzw. 15b[14b] die Anionen 16a* bzw. 16b* zugänglich sind, die 
nach Rechnungen von Dr. Hofmann, Universität Heidelberg, die mit 13a,b verwandte Struk-




































a: R = Dur














































4.1 Umsetzung des C-Borylborirens 15a mit Li-Pulver 
 
4.1.1  Darstellung des benzoannelierten tricyclischen C-Borylboratirens 34⋅Li(Et2O)  
Die reduktive Enthalogenierung des C-Borylborirens 15a[14a] mit Li-Pulver in Et2O führte 
nicht zum gewünschten Borandiylboriran-Anion 16a, sondern zu einem tricyclischen C-







































4.1.2  Kristallstruktur von 34⋅Li(Et2O)   
Das benzoannelierte tricyclische C-Borylboratiren 34⋅Li(Et2O) kristallisiert aus Et2O/Pentan 
(1:1) nach zwei Tagen bei -30°C in Form farbloser Nadeln. Ein geeigneter Kristall wurde von 
Frau G. Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise vermessen und die Struktur ebenso gelöst 
(Kap. 2.2.1). Abbildung 21 zeigt die Struktur von 34 im Kristall. In Tabelle 6 sind ausgewähl-









































Abb. 21: Struktur von 34⋅Li(Et2O) im Kristall, oben: Blick entlang der B2-C10-Bindung,  
               unten: Blick entlang der B2-C1-Bindung. 
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In den Tabelle 6: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 34⋅Li(Et2O) sowie 
auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau für 34u1- berechnete Bindungslängen.[21] In Klammern sind 
die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.  
 
Abstände [pm]      34  34u1-      Winkel [°]       34 
    B1-C1  175.7(4)  175.4     B1,C1,B2      82.14(2) 
    B1-C2  159.4(4)  159.6     B1,C1,C2   60.63(2) 
    B1-C20  158.3(3)   161.1     B1,C2,C1   73.84(2) 
    B1-H1 120.1(181)    ----     C1,B1,C2   45.53(1) 
    B2-C1  148.9(3)  146.8     B2,C1,C2   142.8(2) 
    B2-C10  161.8(3)    ----     C1,B1,C20   115.7(2) 
    B2-C26  159.4(4)  162.1     H1,B1,C20   119.1(9) 
    C1-C2  130.5(3)  130.4     H1,B1,C1   117.6(9) 
    C21-C26  151.8(3)  152.6 C15,C10,B2,C26     60.7(3) 
    B1-B2  214.2(2)  213.8   B1,C1,B2,C26    -78.7(2) 
    Li-B1  231.0(5)    ---- B1,C20,C21,C26      -3.8(3) 
    Li-B2  249.8(5)    ----   B2,C1,C2,B1       0.7(4) 
                               34u1- 
                    
                                                            
                                                            
 
 
Die Struktur von 34⋅Li(Et2O) im Kristall zeigt ungewöhnliche Bindungslängen und -winkel 
innerhalb des Drei- bzw. Sechsrings. Die B1-C1-Bindung ist mit 175.7 pm extrem lang, deut-
lich länger als die B1-C2-Bindung mit 159.4 pm. Andererseits ist die B2-C1-Bindung mit 
148.9 pm ist fast gleich lang wie die exocyclische B-C-Bindung im Edukt 15a[14a] (149.8 pm) 
und damit deutlich kürzer als die für Boriran berechnete[42] B-C-Einfachbindung (155 pm). 
Der B1,C1,B2-Winkel ist mit 82° für einen Sechsring ungewöhnlich klein, zeigt also starke 
Verzerrung des Sechsrings in 34 an (siehe Abb. 21). Ferner findet man innerhalb des Drei-
rings von 34 unterschiedliche Winkel. Während die B1,C1,C2-Winkel in 34 und 15a (60.6° 
bzw. 59.8°) fast identisch sind, unterscheiden sich die B1,C2,C1- und C2,B1,C1-Winkel er-
heblich: (73.8° bzw. 45.5° in 34 und 65.3° bzw. 54.9° in 15a). Die Ursache für die Struktur-
verzerrung in 34 - die lange B1-C1-Bindung, der kleine B1,C1,B2-Winkel und die kurze C1-
B2-Bindung - ist C-B-Hyperkonjugation. Beim Edukt von 34, dem C-Borylboriren 15a ist die 
hyperkonjugative Wechselwirkung viel schwächer. In 34⋅Li(Et2O) ist als wichtiges Bauele-
ment für sehr starke Hyperkonjugation, ein negativ geladener, gespannter Dreiring vorhan-
den.[47]
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 Verbindungen 35,[43] 36,[44], 37,[45] 44 (Kap. 4.3.3) und 45[48] findet man verzerrte Strukturen 





















      
 





























































































Schema 1: Verzerrte Strukturen mit ungewöhnlichen Bindungslängen und -winkeln, die  
durch C-B- bzw. C-Al-Hyperkonjugation verursacht sind. Die fettgedruckten Zahlen bei den 




Rechnungen[21] für das mono-cyclische Boratiren 34b1- ergeben einen kleinen B,C,B-Winkel 
von 79° (in 34, 82°). Die starke hyperkonjugative Wechselwirkung in 34 ist also nicht eine 
Folge der tricyclischen Struktur, sondern charakteristisch für C-Borylboratirene. Die ermittel-
ten 11B-NMR-Daten von 34⋅Li(Et2O) stützen die Deutung über starke Hyperkonjugation in 34 










































Die für das mono-cyclische C-Borylboratiren 34b1- und für das unsubstituierte tricyclische C-







4.1.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 34⋅Li(Et2O) 






















































150 ppm ist zusätzlich gespreizt dargestellt. Das Insert (1) zeigt den gespreizten Bereich eines 
13C{11B = -21 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz) bei 137-150 ppm. Die Inserts (2) und (3) 
zeigen gespreizte Ausschnitte der Bereiche 137-150 bzw. 20-22 ppm der 13C{11B = 27 ppm}-





Das 11B-NMR-Spektrum von 34⋅Li(Et2O) zeigt ein relativ scharfes Signal bei -21 ppm für das 
tetrakoordinierte Boratom. Ungewöhnlich ist die 11B-chemische Verschiebung des zweiten, 
formal trikoordinierten Boratoms in 34. Das 11B-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 27 ppm! 
Für trikoordinierte Boratome erwartet man eine 11B-chemische Verschiebung im Bereich 85 
bis 97 ppm. Ursache der starken Abschirmung dieses Boratoms ist starke C-B-Hyperkon-
jugation, wie bereits in Kap. 4.1.2 (Kristallstruktur von 34⋅Li(Et2O)) diskutiert. Die B1-C1-σ-
Bindung als Elektronen-Donator bildet mit dem leeren p-Orbital des B2-Atoms als Elektron-
en-Akzeptor eine 3c2e-Bindung und verursacht damit die starke Abschirmung des damit tet-
rakoordinierten Boratoms (siehe Formelbild 34A, Kap. 4.1.4). Bemerkenswert ist die nahezu 
trigonal planare Geometrie an B2, das nur 4.7(2) pm über der Ebene seiner drei Nachbar-
atome liegt. Im 1H-NMR-Spektrum von 34 in C6D6 bei 50°C findet man zwei Signale bei 7.07 
und 6.88 ppm für die para-H-Atome, zwei Dubletts bei 2.93 und 2.23 ppm (2J(H,H) = ca. 18 
Hz) für diastereotope Wasserstoffatome der B-CH2-Einheit, vier Signale bei 2.88, 2.41, 2.39, 
2.13 und ein breites Signal bei 2.64 ppm für aromatisch gebundene Methylgruppen. Die Ver-
breiterung des Signals bei 2.64 ppm wird durch behinderte Rotation der Durylgruppe verur-
sacht. Dieses Signal wurde in C6D6 bei +50°C beobachtet! Das Signal des borgebundenen 
Wasserstoffatoms findet man im 1H{11B = -21 ppm}-NMR-Spektrum bei 1.46 ppm. Im 13C-
NMR-Spektrum von 34 in C6D6 bei RT (Abb. 24) sind im Bereich der sp2-C-Atome insge-
samt zwölf  Signale zu erkennen (siehe den experimentellen Teil, Kap. 8.2.6). Das Signal des 
an einem Boratom gebundenen C-Atoms des Dreirings findet man im 13C{11B = -21 ppm}-
NMR-Spektrum bei 148.3 ppm. Das Signal des B2C-Atoms des Dreirings ist als ein scharfes 
Signal im 13C{11B = 27 ppm}-NMR-Spektrum bei 140.7 ppm zu erkennen. Für die borgebun-
denen ipso-C-Atome erkennt man scharfe Signale in den 13C{11B = -21 bzw. 11B = 27 ppm}-
NMR-Spektren bei 145.3 bzw. 138.7 ppm. Das Signal des borgebundenen H2C-Atoms er-
scheint im 13C{11B = 27 ppm}-NMR-Spektrum bei 20.6 ppm (siehe Abb. 24). Das breite Sig-
nal bei 139.4 ppm wird den ortho-C-Atomen der Durylgruppe zugeordnet. Die Verbreitung 
des Signals wird durch behinderte Rotation verursacht. Ausserdem zeigt das 13C-NMR-
Spektrum von 34 in C6D6 bei RT fünf Signale bei 21.4, 20.7, 20.4, 20.2 und 20.1 ppm für die 
aromatisch gebundenen Methylgruppen. Im 13C-NMR-Spektrum von 34 in THF-d8 bei -76°C 
erscheinen alle erwarteten vierzehn Signale für sp2-C-Atome des benzoannelierten tricycli-
schen C-Borylboratirens 34⋅Li(Et2O). Die ortho- und meta-C-Atome des Durylrests zeigten 




4.1.4  Mechanismus der Bildung von 34⋅Li(Et2O) 
Pulver entsteht wahrscheinlich zunächst 
.1.5  Umsetzung des C-Borylboriren 15a mit Li-Pulver bei tiefer Temperatur 
orandiyl-
geführt, da die Reaktion in Et2O bei -60°C zu langsam war. 
Durch Umsetzung des C-Borylborirens 15a mit Li-
das hochreaktive carbenanaloge Duryl-borirenylborenat 34a*. Durch C-H-Insertion (siehe 
auch 59⋅Li(DME)2, Kap. 5.4.5) des carbenartigen Boratoms in eine Methylgruppe des Duryl-
rests in ortho-Stellung dürfte 34a als Zwischenprodukt gebildet werden. Durch Hydrid-Wan-
derung entsteht schliesslich das benzoannelierte tricyclische C-Borylboratiren 34⋅Li(Et2O), 
das einen negativ geladenen, gespannten Dreiring - ein besonderes wirkungsvolles Bauele-
ment für hyperkonjugative Wechselwirkung[14a,47] - enthält. Die sehr starke C-B-Hyperkon-
jugation in 34, die die Ausbildung einer 3c,2e-Bindung (siehe Formelbild 34A) verursacht, 
erklärt auch die starke Abschirmung (δ11B = 27 ppm) des nur formal trikoordinierten Bora-



























































Da die Umsetzung von 15a mit Li-Pulver in Et2O bei RT nicht zum gewünschten B
boriran-Anion 16a, sondern zum Insertionsprodukt 34⋅Li(Et2O) geführt hat (Kap. 4.1), haben 
wir 15a mit Li-Pulver in THF bei -60°C umgesetzt, um die Insertionsreaktion in eine Methyl-
gruppe des Durylrests in ortho-Stellung zu verhindern. Die Umsetzung wurde in THF durch-
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Ein Gemisch von 15a und Li-Pulver wurde in einem NMR-Rohr auf -60°C vorgekühlt und 
bei dieser Temperatur langsam mit ca. 1.0 ml auf -60°C gekühltem THF versetzt. Anschlies-
 
                       Li-Pulver in THF bei -60°C bzw. -10°C (siehe Text). 
send wurden 11B-NMR-Spektren bei -60°C bis -10°C aufgenommen. Abbildung 22(2) zeigt 








































Das 11B-NMR-Spektrum des Produktgemischs der Umsetzung von 15a mit Li-Pulver in THF 
ei -60°C (Abb. 22(2) zeigte zwei Signale bei 12 und 22 ppm, die dem Borandiylboriran-
 
 
usserdem findet man ein Signal bei -17 ppm, das wir dem tetrakoordinierten Boratom des 




Anion 16a zugeordnet werden können (Kap. 4.1.1). Für das unsubstituierte Anion B2C2H3 



















Methylgruppe des Durylrests in 34a* entsteht (siehe Kap. 4.1.4). Für das trikoordinierte Bora-
tom des Dreirings von 34a erwartet man - wie für 15a - ein Signal bei 40 ppm, das wohl we-
gen seiner Breite bei -60°C nicht zu erkennen ist. Die Probe wurde langsam von -60°C bis auf 
-10°C erwärmt wobei weitere 11B-NMR-Spektren aufgenommen wurden: bei -10°C erschien-
en im Spektrum zwei neue Signale bei -21 und 27 ppm, während die Signale von 16a und 34a 
deutlich schwächere Intensität aufweisen. Die Signale bei -21 und 27 ppm gehören zum End-
produkt der Umsetzung von 15a mit Li-Pulver, dem tricyclischen C-Borylboratiren 34 ( Kap. 
4.1.1). Nach fünf Minuten bei -10°C wurde ein weiteres Spektrum aufgenommen: die Signale 
von 16a und 34a waren fast verschwunden (Abb 22(2)). Versuche, 16a bei noch tieferen 
Temperaturen (z. B. -90°C) herzustellen und damit die Bildung von 34a bzw. 34 zu verhin-





























4.2  Weitere Versuche zur Darstellung von Borirenyl-Anionen 
a die reduktive Enthalogenierung des C-Borylborirens 15a[14a] mit Li-Pulver nicht zum ge-
ül aus den Borylborirenen 
 
.2.1  Umsetzung des Chlorborylborirens 15b mit Li-Pulver 
ie Umsetzung des Chlorborylborirens 15b[14b] mit Li-Pulver in Et2O bei RT führte nicht zum 
lso zur reduktiven Dimerisie-
 
 
.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 38  
ie Struktur von 38 geht aus den 11B- 13C- und 1H-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-
suchung (siehe Abb. 28) bestä-
tigt die Struktur von 38.  
D
wünschten Produkt 16a geführt hat, wurde versucht, das Zielmolek
15b[14b] bzw. 15c (siehe Kap. 4.4) herzustellen. Durch den Ersatz der Durylgruppen durch tert-







































































dungen 25-27 dargestellt sind. Eine röntgenographische Unter
 52
Das 11B-NMR-Spektrum des Diborans(4) 38 zeigt zwei Signale bei 42 und 85 ppm. Das Sig-
nal bei 42 ppm wird den Boratomen der Dreiringe und das Signal bei 85 ppm den Boratomen 
der B-B-Bindung zugeordnet. Im 1H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 0.97, 1.09 
bb. 25
bb. 26: 13   
                 ist zusätzlich gespreizt dargestellt. 
und 1.15 ppm für C(CH3)3-Gruppen. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt nur drei Signale bei 29.6, 
29.7 und 29.9 ppm für tert-Butylgruppen. Die Signale der borgebundenen C-Atome konnten 


















































                
bb. 27: 1  bei RT. Der Bereich 0.9-1.2 ppm  
             ist zusätzlich gespreizt dargestellt. 
as Diboran(4) 38 kristallisiert beim langsamen Abkühlen aus einer gesättigten Et2O-Lösung 
ei -30°C innerhalb einer Woche in Form farbloser Nadeln. Ein geeigneter Kristall wurde von 











4.2.3  Kristallstuktur von 38  
D
b
Frau G. Geiseler nach der üblic
akzeptablen R1- bzw. R2-Werte von 10.08 % bzw. 28.80 % wird auf die Diskussion der Kris-
tall-Daten von 38 verzichtet. In Abbildung 28 ist die Struktur von 38 im Kristall dargestellt, 




















rens 15c mit Li-Pulver 
ie Reaktion des Borirens 15c (Kap. 4.4) mit Li-Pulver in Et2O bei RT führte nicht zu 16c, 
ondern zum 1,4-Diboratabenzol-Dianion 39⋅(Li⋅Et2O)2, dessen Konstitution durch eine Kris-
: Struktur von 38  im Kristall. 
 
 
4.2.4  Umsetzung des Chlorborylbori
D
s








































4.2.5  Kristallstruktur von 39⋅(Li⋅Et2O)2  
us der gesättigten roten Et2O-Lösung von 39⋅(Li⋅Et2O)2 bei -30°C wurden nach vier Wochen 
enige gelb-braune Kristalle erhalten. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geisler nach 
ap. 2.2.1). Abbildung 29 zeigt das Ergebnis der 
bb. 29: Struktur von 39⋅(Li⋅Et2O)2 im Kristall, oben: Seitenansicht entlang der B2-C1-




der üblichen Vorgehensweise vermessen (K































Tabelle 7: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 39⋅(Li⋅Et2O)2. In Klam-
mern sind die Standardabweichung der letzten Ziffern angegeben. 
 
 
      Abstände [pm]         Winkel [°] 
   B1-C1      156.6(3)  B1,C1, B2           105.4(2) 
   C1-C10    144.5(2)    C1,B1,C10A        119.2(2) 
   B1-C10A  154.0(3)    C1,B1,C3             111.7(2) 
   B2-C1      158.6(3)      C2,B2,C1             107.7(2) 
   B1-C3      161.7(3)      C10,C1,B2           133.6(2) 
   C10-C11  152.0(3)    C1,C10,B1A        119.7(1) 
   C2-C3      154.7(3)         Torsionswinkel [°] 
   C2-B2      157.3(3)    C3,B1,C1,C10      177.7(2) 
   B2-C6      162.2(3)    C10A,B1,C1,C10     1.8(3) 
   B1-Li1     229.1(4)    C3,B1,C1,B2           -0.4(2) 
   B1-Li1A   234.3(4)    C1,C10,C11,C12   -80.4(9) 
   Li-O1       197.2(4)  
   Li-C10     232.9(3)  
 
 
39⋅(Li⋅Et2O)2 hat die Struktur eines planaren 1,4-Diboratabenzol-Dianions. Die Lithiumionen 
ind jeweils mit einem Et2O-Molekül koordiniert und sitzen ober- und unterhalb des planaren 




156.6 pm kürzer als die B-C-Einfachbindungen der Fünfringe mit 158.6 bzw. 161.7 pm. Die 
C-C-Bindungen des Sechsrings sind mit 144.5 pm deutlich kürzer als die C-C-Einfachbind-
ungen der Fünfringe mit 154.7 pm. Mit dem Dianion 39 liegt ein aromatisches 6π-Elektronen-








4.2.6  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 39⋅(Li⋅Et2O)2 
egen der geringen Menge an Kristallen von 39⋅(Li⋅Et2O)2, die zur Verfügung stand, konnten 
ie 1H- und 13C-NMR-Spektren nicht von Kristallen aufgenommen werden. Das 11B-NMR-
pektrum des Rohprodukts von 39 zeigt ein breites Signal bei 38 ppm und zwei relativ schar-
C-NMR-Spektren des 
bb. 30: 11 6 bei RT. 
ür das 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien 40[46a] bzw. das 1,4-Diboratabenzol-Dianion 402- wur-
ung der Boratome in 402- wird durch die Delokalisierung der negativen Ladung im Sechs-




fe Signale bei -10 ppm (Abb. 29). Die schlechte Qualität der 1H- und 13















den 11B-chemische Verschiebungen (in C6D6) bei 40 bzw. 26 ppm beobachtet. Die Abschir-
m
ri




























4.3   Versuch zur Darstellung des Borylboratirens 43 
 Kap. 4.1.2 wurde starke Abschirmung des formal trikoordinierten Boratoms (δ11B = 27 
pm) im tricyclischen C-Borylboratiren 34⋅Li(Et2O) beschrieben und durch starke Hyperkon-
gation erklärt. Es lag daher nahe, das Ausmass hyperkonjugativer Wechselwirkung in einem 
. Aus diesem Grund haben wir ver-
.3.1
urch die Umsetzung des C-Borylborirens 15a[14a] mit zwei Equivalenten NaBEt3H in Et2O 




mono-cyclischen Borylboratiren wie 43 zu untersuchen


























































































Die Struktur von 41 geht aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-
ungen 31-33 dargestellt sind. 
bb. 31: 11
chnitt von 50 bis -50 ppm des gated 11B-NMR-Spektrums (96 MHz) von 41 in Et2O bei RT. 























































Abb. 33:  
urde zusätzlich gespreizt dargestellt. Das kleine Insert zeigt den gespreizten Ausschnitt bei 
90 ppm des 13C{11B = -25 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz) von 41. Pfeile kennzeichnen 
charfes Signal bei -25 ppm für das tetrakoordinier-
 Boratom. Dieses Signal wird im 11B-NMR-Spektrum ohne Protonenentkopplung in ein 










13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 41 in C6D6 bei RT. Der Bereich 129-139 ppm
w
1
Signale borgebundener Kohlenstoffatome. 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 41 zeigt ein s
te
T
flaches Signal zu erkennen. (Borylboriren 15a[14a] δ11B = 40). Das Signal bei 86 ppm wird 
dem bei der Reaktion gebildeten Triethylboran (BEt3) zugeordnet. Im 1H-NMR-Spektrum 
konnten die Signale der borgebundenen Wasserstoffatome nicht lokalisiert werden. Im 13C-
NMR-Spektrum erkennt man sechs Signale für sp2-C-Atome. Für borgebundene ipso-C-
Atome findet man ein breites Signal bei 137.0 ppm. Für das borgebundene Kohlenstoffatom 
des Dreirings findet man ein Signal bei 189.8 ppm; das Signal des B2C-Atoms erscheint im 
13C{11B = -25 ppm}-NMR-Spektrum bei 189.5 ppm. 
 
 61
4.3.2  Synthese des Borylboratirans 44⋅Na(Et2O)2  
Die Reaktion des Borirens 41 mit LiMe in Et2O bei RT führte zu einem Produktgemisch, aus 
em das Borylboratiran 44⋅Na(Et2O)2 auskristallisierte, dessen Konstitution durch eine Kris-
llstrukturanalyse gesichert ist.  
 
 
ie 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren des Rohprodukts der Reaktion von 41 mit LiMe zeigten 
eine einheitliche Signale für das Borylboratiran 44⋅Na(Et2O)2. Neben 44 dürften auch andere 
rodukte unbekannter Konstitution gebildet worden sein. Kristallisationsversuche aus Et2O 
















































des Rohprodukts findet man ein scharfes Signal bei -25 ppm, das dem tetrakoordinierten Bo-
ratom von 41 (Edukt) zugeordnet wird. Ferner zeigt das 11B-NMR-Spektrum ein scharfes Sig-
nal bei -18 ppm, das dem tetrakoordinierten Boratom des Dreirings von 44 zugeordnet werden 
kann. Das Signal des trikoordinierten exocyclischen Boratoms konnte nicht eindeutig charak-









4.3.3  Kristallstruktur von 44⋅Na(Et2O)2
ach sechs Wochen fielen aus der Et2O-Lösung des Produktgemischs der Reaktion von Bori-
n 41 mit LiMe bei -30°C wenige Kristalle aus. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. 
eiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen und die Struktur ebenso 





gelöst. Abbildung 34 zeigt die Struktur vo






























Tabelle 8: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 44⋅Na(Et2O)2 .  
                In Klammern sind Standardabweichung der letzten Ziffern angegeben 
 Schema 2 sind die wichtigsten Strukturdaten der Verbindungen 34⋅Li(Et2O), 44⋅Na(Et2O)2 
owie 45 ge g n B1-C2 (172.2 pm), C2-B2 
47.5 pm), B1-C1 (158.7 pm) sowie den B1,C2,B2-Winkel (110°) des Borylboratirans 





    Abstände [ pm]          Winkel [°] 
  B1-C1    158.7(4)   B1,C1,C2            67.2(2) 
  B1-C2    172.2(3)   B1,C2,C1            58.1(2) 
  B2-C2    147.5(4)   C1,B1,C2            54.7(2) 
  C1-C2    152.4(3)   B1,C2,B2          110.3(2) 
  B1-H1    118.5(2)   H,B1,C2            113.3(9) 
  B1-C10  161.8(3)   H,B1,C10          112.3(1) 
  B2-C4    160.2(4)   H2,C2,B2          118.6(1) 
  B2-C20  159.3(4)    C4,B2,C20,C25    76.0(3) 
  C1-H1    102.0(2)    C2,B2,C20,C21    78.4(3) 
  C2-H2    101.0(2)    C21, C20,B2,C4   -99.3(3) 
  B1-Na1   302.2(3)    H,B1,C2,B2         -20.5(1) 
  B2-Na1   370.5(3)    C1,B1,C10,C11  -103.2(3) 
  Na1-H     223.2(2)    C1,B1,C10,C15     81.0(3) 


















s genübergestellt. Ver leich man die Bindungslänge
(1
4
pm) und dem B1,C1,B2-Winkel (82°) von 34⋅Li(Et2O), wird deutlich, dass auch bei 44 eine 
starke hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen der B1-C2-σ-Bindung des negativ gela-
denen Dreirings und dem leeren p-Orbital des exocyclischen, trikoordinierten B2-Atoms vor-
liegt (siehe Schema 2, Tabelle 8 und Kap. 4.1.2). Schleyer et al.[47] haben bereits 1972 berich-
tet, dass starke Hyperkonjugation nur in geladenen Systemen zu erwarten ist. Diese Vorher-
sage wird durch den Vergleich der Bindungslängen und -winkel der Verbindungen 34 und 44 











                  unterschiedliche Bindungslängen und -winkel . 
stannyl)acetylen 46[49] und 1,2-
ichlor-1,2-di-tert-butyldiboran(4) 47[14b]  in Pentan bei -70°C hergestellt. Neben 15c entstand 
u 40% das 1,1-diborierte Ethen 48, dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse gesi-
tur von 15c ergibt sich aus den 11B,- 1H- und 13C-NMR-















4.4  Synthese des Borirens 15c 
Das Boriren 15c (Kap. 4.2.4) wurde aus Duryl(trimethyl
D
z
chert ist (Kap. 4.4.1). Die Struk















































































4.4.1   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 15c 























- ClSnMe3 - SnMe4

































              Abb. 3
bb. 37: 13
pm ist zusätzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener Kohlen-
stoffatome. 

















A C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 15c in CDCl3 bei RT. Der Bereich 170-195 
p
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Das 11B-NMR-Spektrum von 15c zeigt für Borylborirene typische Signale bei 41 und 68 ppm. 
Das Signal bei 40 ppm wird dem Ring-Boratom von 15c zugeordnet. Das 13C-NMR-Spek-
trum zeigt die erwartete Anzahl an Signalen für die tert-Butyl- und Durylgruppen. Die Signale 
er 1,1-diborierte Ethen 48 kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plättchen. 
in geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 
 zeigt das Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von 48. In Ta-
 
 
der borgebundenen Kohlenstoffatome des Dreirings erscheinen bei 171.9 und 192.1 ppm. Die  
Signale der borgebundenen Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen findet man im 13C{11B = 
40 bzw. 68 ppm}-NMR-Spektrum bei 18.2 bzw. 26.1 ppm.  
 
 
4.4.2  Kristallstruktur von 48 
D
E
2.2.1) vermessen. Abbildung 37
belle 9 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 48 aufgeführt.  
 




Tabelle 9: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 48. In Klammern sind 










ie B1-C2-Bindung (152.4 pm) ist um 6.0 pm kürzer als die B1-C1- und B2-C1-Bindungen 
58.4 pm). Die C1 = C4-Bindung (135.0 pm) ist um 2.0 pm länger als die C = C-Bindung im 
then (133.0 pm). Die Torsionswinkel B2,C1,C4,C10 (3.1°) und B1,C1,C4,Sn1 (0.9°) zeigen 
ine planare Geometrie an der C1 = C4-Bindung in 48 an. 
.4.3   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 48 














      Abstände [pm]    Winkel[°] 
   B1-C1      158.4(3) C1,B1,C30      122.4(2) 
   B1-C2      152.4(3)   C4,C1,B1         116.8(2) 
   B2-C1      158.4(3)   B1,C1,B2         121.2(2) 
   C2-C3      121.3(3)   C4,C1,B2         122.0(2) 
   C1-C4      135.0(3)   B1,C2,C3         173.6(2) 
   C4-Sn1     218.1(2)   C10,C4,Sn1     112.4(1) 
   C4-C10     150.2(3)      Torsionswinkel [°] 
   C3-C20     143.8(3)   B2,C1,C4,C10     3.1(3) 
   B2-Cl2      179.1(3)    B1,C1,C4,Sn1     0.9(3) 
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A C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 48 in C6D6
zusätzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atom
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Das 11B-NMR-Spektrum von 48 zeigt für beide Boratome ein bereites Signal bei 68 ppm, das 
 Bereich der bekannten 1,1-diborierten Alkene liegt.[49] Im 1H-NMR-Spektrum findet man  
ie erwartete Anzahl an Signalen für die Duryl- und tert-Butylgruppen. Für die Me3Sn-
ruppe zeigt das Spektrum ein Signal bei 0.57 ppm. Im 13C-NMR-Spektrum sind im Bereich 
er sp2-C-Atome zwölf Signale zu erkennen. Für das diborierte olefinische C-Atom (CB2) 
ndet man ein bereites Signal bei 173.5 ppm und für das andere olefinische C-Atom 
urCSn) ein scharfes Signal bei 164.8 ppm. Das bereite Signal des borgebundenen Alkinyl-
-Atoms findet man bei 108.2 ppm. 
.5   Synthese des 1-Duryl-2-(duryl-ethylboryl)-3-tert-butylborirens 15d 
ährend die Reaktion des Borirens 15a[14a] mit zwei Equivalenten NaBEt3H in Et2O zum 
oriren 41 führt (Kap.4.3.1), reagiert 15a mit einem Equivalent NaBEt3H in Et2O nicht zum 
















lent NaEt3H in Pentan durchgeführt, um sicher zu stellen, dass das Boriren 15d nicht durch 
Ether-Spaltung entsteht. Sowohl in Et2O als auch in Pentan wurde 15d gebildet. Die S









































4.5.1   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 15d 
 den Abbildungen 42-44 sind die 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren von 15d dargestellt. 
 
        Abb. 42: 11B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 15d in C6D6 bei RT. 



































                 
b  bei RT. Der Bereich 131-135 ppm 
t zusätzlich gespreizt dargestellt. Die  Inserts (1) u. (2) zeigen gespreizte Ausschnitte der 
ereiche 140-195 bzw. 19-20 ppm des 13C{11B = 76 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz). 












































Im 11B-NMR-Spektrum von 15d sind zwei Signale bei 39 und 76 ppm zu erkennen. Während 
as Ring-Boratom (39 ppm) die gleiche 11B-chemische Verschiebung wie 15a zeigt, ist das 
xocyclische Boratom (76 ppm) im Vergleich zu 15a um 10 ppm entschirmt. In den 1H- und 
C-NMR-Spektren findet man die erwartete Anzahl an Signalen für tert-Butyl-, Duryl- und 
thyl-gruppen. Das 13C{11B = 76 ppm}-NMR-Spektrum zeigt scharfe Signale bei 193.2 bzw. 
43.5 ppm für das B2C-Atom bzw. für ein borgebundenes ipso-C-Atom sowie ein Signal bei 
9.5 ppm für das borgebundene C-Atom der Ethylgruppe. Das Signal des anderen borgebun-
enen C-Atoms des Dreirings erscheint im 13C{11B = 39 ppm}-NMR-Spektrum bei 178.9 
pm. 
.5.2   Kristallstruktur von 15d 
us der gesättigten Pentan-Lösung von 15d sind nach zwei Tagen bei -30°C farblose Kristal-
 ausgefallen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der üblichen Vorge-
ensweise vermessen (Kap. 2.2.1). Abbildung 44 zeigt das Ergebnis der Röntgenstrukturana-



















lyse von 15d. In Tabelle 10 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 15d aufge-
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Tabelle 10: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 15d und 15a[14a]. In 
Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
 














Die Kristallstruktur-Daten von 15d stimmen sehr gut mit denen des Borirens 15a[14a] überein. 
ie Unterschiede in den B-C-Abständen in den Ringen von 15d und 15a sowie die kurzen 
xocyclischen B-C-Einfachbindungen und die kleinen B,C,B-Winkel in beiden Borirenen 










    B1-C1  144.6(3)   144.3     C1,B1,C2        54.6(1)      54.9 
    B1-C2  152.3(3)   151.6     B1,C1,C2     65.6(1)      65.3 
    B1-C10  155.5(3)    154.8     B1,C2,C1     59.8(1)      59.8 
    C1-C2  136.3(3)   136.7     C1,B1,C10   155.9(2)    157.1 
    C2-B2  150.9(3)   149.8     C2,B1,C10   149.5(2)    147.9 
    C1-C3  150.8(3)   150.6     B1,C1,C3   157.7(2)    159.0 
    B2-C20  158.0(3)   156.3     C2,C1,C3   136.7(2)    135.7 
    B2-C7  156.5(3)    -----     B1,C2,B2   144.3(2)    146.3 
    C1,C2,B2,C20     95.3(5)    -95.5(6) 









5.  Synthese und Reaktionen neuer Triborane(5) 
 
 5.1   Versuche zur Darstellung von Triboracyclopropanen   
Die Reduktion des Triborans(5) 16[15] mit K/Na-Legierung führte nicht zum gewünschten 
Triboracylopropan 17a , sondern zum Tetraboran(4) 9 (Kap. 2.1). Daher haben wir versucht, 
durch Ersatz der Dimethylaminogruppen in 16, Triborane(5) des Typs 16A mit grossen, sper-
rigen Substituenten herzustellen. Durch Chlorierung von 16A könnten 1,3-dichlorierte Tribo-
rane(5) des Typs 16B zugänglich werden, deren Reduktion zu Triboracylopropanen 17A bzw. 




















































5.1.1 Synthese des 1,3 Diduryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 50a 
Durch Umsetzung des 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 16[15] mit zwei Equi-
valenten Duryllithium in Et2O bei RT erhält man das Triboran(5) 50a als weissen Feststoff, 
























5.1.2  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 50a 

















































Abb. 48: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 50a in CDCl3 bei RT. Der Pfeil kennzeichnet 
das Signal der borgebundenen ipso-C-Atome. 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 50a in CH2Cl2 zeigt für die Boratome in 1,3-Stellung ein Signal 
bei 51 ppm und eine Schulter bei 57 ppm, die dem zentralen Boratom von 50a zugeordnet 
wird. Im 11B-NMR-Spektrum von 50a in CDCl3 oder C6D6 sieht man nur ein breites Signal 
ohne Schulter bei 52 ppm. Im 1H-NMR-Spektrum findet man ein Signal bei 6.67 ppm für pa-
ra-H-Atome, drei Signale bei 2.85. 2.52 und 2.40 ppm für die stickstoffgebundenen Methyl-
gruppen und zwei Signale bei 2.07 und 1.96 ppm für die aromatisch gebundenen Methylgrup-
pen. Das 13C-NMR-Spektrum von 50a zeigt ein breites Signal bei 147.7 ppm für die borge-
bundenen ipso-C-Atome, drei Signale bei 134.1, 133.3 und 129.3 ppm für die sp2-C-Atome, 
drei Signale bei 46.4, 43.6 und 40.5 ppm  für die Me2N-Gruppen und zwei Signale bei 19.9 
und 18.8 ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen. In Tabelle 11 sind die 11B-

















a: R = Dur
b: R = Me
c: R = t-Bu
      δ11B [ppm]           δ13C [ppm] 
50a 
 
 B(1,3)    51 
 B(2)       57 
NMe2   (1,3)   40.5, 43.6
NMe2    (2)     46.4 
50b 
 
 B(1,3)    51 
 B(2)       61 
NMe2   (1,3)   38.0, 45.0
NMe2    (2)     46.1 
50c 
 
 B(1,3)    54 
 B(2)       61 
NMe2   (1,3)   40.9, 46.0









Die NMR-Daten von 50a stimmen gut mit denen von 50b und 50c überein. 
 
5.1.3  Kristallstruktur von 50a 
Das Triboran(5) 50a kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plättchen. Ein ge-
eigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise vermessen 
(Kap. 2.2.1). Abbildung 49 zeigt die Struktur von 50a im Kristall. In Tabelle 12 sind ausge-

















Abb. 49: Struktur von 50a im Kristall. 
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Tab. 12: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 50a und 50c[15]. In Klam-
mern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
                Abstände [pm]                      Winkel [°] 
 50a 50c       50a       50c 
  B1-B2   173.5(4)   173.2(3)   B1,B2,B3   119.5(2)   121.1(3) 
  B2-B3   173.0(4)   173.2(3)   N1,B1,B2   123.4(2)   119.1(2) 
  B1-N1   140.6(3)   140.5(3)   N1,B1,C10   118.2(2)   120.4(2) 
  B1-C10   160.3(3)   162.2(4)   N2,B2,B1   121.1(2)   119.4(1) 
  B2-N2   141.0(3)   140.1(6)   B2,B1,C10   118.4(2)   120.4(2) 
  B3-C20   160.7(3)   162.2(4) B2,B1,C10,C15     77.4(3)     ------- 
  B3-N3   141.2(3)   140.5(3)   B2,B1,N1,C2     -1.5(3)     ------- 
     B3,B2,N2,C4     -1.8(3)     ------- 
 
Die B-B-, B-N- und B-C-Abstände in 50a und 50c[15] sind nahezu identisch. Die Duryl-
gruppen in 50a stehen fast senkrecht und die Aminogruppen nahezu planar zur den jeweiligen 
sp2-Ebenen der Boratome (B2,B1,C10,C15 = 77.4°; B2,B1,N1,C2 = -1.5°). Die kurzen B-N-
Bindungen zeigen eine π-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen an. 
 
5.2     Reaktionen des Triborans(5) 50a  
 
5.2.1 Umsetzung von 50a mit Li-Pulver 
Die Umsetzung des Triborans(5) 50a mit einem Überschuss an Li-Pulver in Et2O, THF und 
DME bei RT führte weder zum dianionischen Triboran(5) 50a2- noch zum Triboracylopropan 
17b bzw. dessen Dianion 17b2-. Bei allen Versuchen erhielt man das unveränderte Tribor-
































5.2.2 Umsetzung von 50a mit BCl3 
Bei der Umsetzung von 50a mit BCl3 in Pentan, Et2O und CH2Cl2 bei -70°C erhielt man nicht 
das Triboran(5) 51, sondern ein Produktgemisch mit 11B-chemischen Verschiebungen von 30 
bis 60 ppm, die den Boranen DurBCl2 und DurBCl(NMe2) zugeordnet werden können. Für 
die terminalen Boratome in 51 ist eine 11B-chemische Verschiebung bei 85 bis 95 ppm zu 



























5.2.3  Umsetzung von 50a mit ClB(OMe)2 
 
5.2.3.1  Synthese des 1,3-Bis(dimethylamino)-1,3-diduryl-2-chlortriborans(5) 52 
H. Nöth et al. haben neben 50b,c weitere Triborane(5) mit RO-, RS- und R2P-Gruppen in 1,3-
Stellungen hergestellt.[15] Versuche, die Dimethylaminogruppe am zentralen Boratom durch 
ein Halogenatom zu ersetzen, waren erfolglos.[15] Durch Verwendung von ClB(OMe)2 in 
CH2Cl2, ist es uns gelungen die am zentralen Boratom gebundene Aminogruppe in 
50a durch ein Chloratom auszutauschen. Das Triboran(5) 52 entsteht als weisser Fest-
stoff in einer Ausbeute von 90%, der bei -30°C für mehrere Wochen haltbar ist. Bei 


























           5.2.3.2  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 52 
Die Struktur von 52 ergibt sich aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren, die in den 
Abbildungen 50-52 dargestellt sind. Ferner wird die Konstitution von 52 durch die 















































Abb. 52: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 52 in CDCl3 bei RT.  
Der Pfeil kennzeichnet das Signal der borgebundenen ipso-C-Atome. 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 52 zeigt für die terminalen Boratome ein Signal bei 50 ppm und 
für das zentrale, chlorgebundenene Boratom ein Signal bei 105 ppm. Im 1H-NMR-Spektrum 
findet man ein Signal bei 6.77 ppm für die para-H-Atome der Durylgruppen, zwei Signale bei 
2.44 und 2.40 ppm für die Me2N-Gruppen und zwei Signale bei 2.19 und 2.09 ppm für die 
aromatisch gebundenen Methylgruppen. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei 
143.1 für die borgebundenen ipso-C-Atome, drei Signale bei 134.2, 132.8 und 130.1 ppm für 
die sp2-C-Atome, zwei Signale bei 43.9 und 40.0 ppm für die Me2N-Gruppen und zwei Signa-
le bei 19.6 und 19.1 ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen. 
 
5.2.3.3  Versuch zur Reduktion des Triborans(5) 52 
Durch Herstellung von 52 ergab sich die Möglichkeit zu versuchen, durch reduktive Enthalo-
genierung des Triborans(5) 52 das Diborylborenat 53 herzustellen. Produkte der Umsetzung 
von 52 mit Li-Pulver in Et2O, THF und DME bei Temperaturen von -90°C bis RT zeigten  
11B-chemischen Verschiebungen bei -34, -23, 41, 51 und 62 ppm.  
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Die 1H- und 13C-NMR-Spektren waren wegen einer Fülle von Signalen schwer auszuwerten.  
Die 11B-chemischen Verschiebungen bei -23, 51 und 62 ppm könnten 54 und das bei -34 ppm 










































Die Bildung des Insertionsprodukts 54 konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Versu-
che, das Diborylborenat 53 mit einem Equivalent Lithium-Naphthalenid bei -100°C herzustel-
len und durch Umsetzung mit CH3I unter Bildung des Triborans(5) 55 nachzuweisen, waren 
erfolglos. 
 
5.3  Synthese des 1,3-Bis(dimethylamino)-1,3-diduryl-2-bis(trimethylsilyl)methyl-  
       triborans(5) 56 
Das Triboran(5) 52 reagiert mit einem Equivalent Bis(trimethylsilyl)methyllithium[50] 
in Et2O bei RT zum Triboran(5) 56. Die Kostitution von 56 ist durch eine Kristall-


























5.3.1   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 56 




























Abb. 54: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 56 in CDCl3 bei RT. Der Bereich 2.2-2.8 






















Abb. 55: 13C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 56 in CDCl3 bei RT. Der Bereich 128-
147 ppm ist zusätzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen die Signale der bor-
gebundenen C-Atome. 
 
Im 11B-NMR-Spektrum von 56 findet man zwei Signale bei 114 und 54 ppm. Das Signal bei 
114 ppm wird dem zentralen Boratom zugeordnet. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale 
bei 6.87 und 6.83 ppm für die aromatisch gebundenen Wasserstoffatome, ein Signal bei 2.75 
ppm für die CH-Einheit, vier Signale bei 2.66, 2.63, 2.61 und 2.55 ppm für die stickstoffge-
bundenen Methylgruppen, vier Signale bei 2.36, 2.31, 2.25 und 2.23 ppm für die aromatisch 
gebundenen Methylgruppen und ein Signal bei -0.03 ppm für die Trimethylsilylgruppen. Die 
Verbreiterung des Signals bei 2.36 ppm wird durch behinderte Rotation der Durylgruppe ver-
ursacht. Im 13C-NMR-Spektrum von 56 sind zwei breite Signale bei 146.9 und 145.9 ppm für 
die borgebundenen ipso-C-Atome, sechs Signale im Bereich 134.1-129.3 ppm für die sp2-C-
Atome, vier Signale bei 46.2-40.5 ppm für die Me2N-Gruppen, ein Signal bei 35.2 ppm für 
das borgebundene CH-Einheit, ein intensitätsstarkes Signal bei 19.8 ppm für acht aromatisch 
gebundenen Methylgruppen und ein Signal bei 2.2 ppm für zwei Me3Si-Gruppen zu erkennen. 
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5.3.2   Kristallstruktur von 56 
Aus einer gesättigten Pentan-Lösung von 56 wurden bei -30°C farblose Kristalle erhalten. Ein 
geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) 
vermessen. Abbildung 56 zeigt das Ergebnis der röntgenographischen Kristallstrukturanalyse 














Abb. 56: Struktur von 56 im Kristall. 
 
Tab. 13: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 56. In Klammern sind die  
Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.  
 
Abstände [pm]              Winkel [°] 
  B1-B2   173.2(4)    B2,B1,B2A   125.5(3) 
  B1-C1   158.1(4)    C1,B1,B2   129.7(2) 
  B2-N1   140.6(4)    B1,B2,N1   121.6(2) 
  B2-C10   163.5(4)    B1,B2,C10   122.5(2) 
  C1-H1   103.7(4)    N1,B2,C10   115.9(3) 
  C1-Si1   186.7(1)    B1,C1,Si1   115.4(3) 
  C2-Si1   186.8(5)    Si1,C1,Si1A   115.9(6) 
  C3-Si1   183.8(5)  B1,B2,C10,C15     80.2(4) 













Das Molekül 56 liegt auf einer kristallographischen C2-Achse, obwohl diese Symmetrie im 
Bereich von C1 gebrochen wird. Man findet deshalb Fehlordnung für C1 und H1 über die C2-
Achse mit einem Abstand C1...C1A von 68.2 pm. In 56 findet man ähnliche B-B- und B-N-
Abstände wie in 50a,c (Tab. 12). Die Me2N-Gruppen sind planar zu den B2- und B2A-
Ebenen orientiert (Torsionswinkel B1,B2,N1,C5 = 0.1 °), während die Durylgruppen nahezu 
senkrecht zu den jeweiligen Borebenen stehen (Torsionswinkel B1,B2,C10,C15 = 80.2 °). 
 
5.3.3 Versuch zur Darstellung des Triborans(5) 57 
Nachdem das zentrale Boratom in 56 mit der grossen, sperrigen (Me3Si)2CH-Gruppe abge-
schirmt werden konnte, haben wir versucht, die Aminogruppen in 1,3-Stellungen in  56 - ohne 
Spaltung der B-B-Bindungen - durch Chloratome zu ersetzen. Nach Umsetzungen bei -60°C 
in Et2O, Pentan und CH2Cl2 mit BCl3 oder ClB(OMe)2 zeigten die 11B-NMR-Spektren drei 
Signale bei 61, 58 und 40 ppm. Für 57 ist eine 11B-chemische Verschiebung bei 90 bis 115 



























5.4   Synthese des 3-Chlor-1-duryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 58 
Die Chlorierung von 50a mit BCl3 führte zur Spaltung der B-B-Bindungen und mit 
ClB(OMe)2 konnte nur das zentrale Boratom chloriert werden (Kap. 5.2.3). Durch Umsetzung 
des Triborans(5) 16[15] mit einem Equivalent Duryllithium in Et2O bei 0°C erhält man das 


























5.4.1   NMR-spektrokopische Charakterisierung von 58 
Die Struktur von 58 ergibt sich aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren, die in den Abbil-






















































Abb. 59: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 58 in C6D6 bei RT. 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 58 zeigt drei Signale bei 42, 51 und 54 ppm. Das Signal bei 42 
ppm wird dem chlorgebundenen und das bei 51 ppm dem durylgebunden Boratom zugeord-
net. Das Signal bei 54 ppm gehört dem zentralen Boratom in 58. Die Zuordnung der Signale 
entspricht der von 16[15] (40/50 ppm) und 50a (51/57 ppm, Kap. 5.1.2). Im 1H-NMR-Spek-
trum sind ein Signal bei 6.89 ppm für das para-H-Atom, sechs Signale  bei 2.98, 2.94, 2.82, 
2.70, 2.57 und 2.05 ppm für die stickstoffgebundenen Methylgruppen und ein Signal bei 2.23 
ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen des Duryl-Restes zu erkennen. Das 13C-
NMR-Spektrum zeigt ein intensitätsstarkes Signal bei 129.8 ppm für das para-C-Atom, ver-
breiterte Signale bei ca. 132.0 ppm für die ortho- und meta-C-Atome, sechs Signale bei 46.6 
bis 37.4 ppm für die Me2N-Gruppen, ein scharfes Signal bei 19.9 und ein breites Signal bei 





5.4.2   Synthese des Benzo-1,2-diborolan-Derivates 59⋅Li(DME)2
Durch die Umsetzung des Triborans(5) 58 mit Li-Pulver in DME bei RT erhält man das Inser-



























5.4.3  Kristallstruktur von 59⋅Li(DME)2  
Das Benzo-1,2-diborolan-Derivat 59⋅Li(DME)2 kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form 
farbloser Plättchen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vor-
gehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Abbildung 60 zeigt das Ergebnis der Kristallstruktur-
analyse von 59⋅Li(DME)2. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 59⋅Li(DME)2 sind 
















Abb. 60: Struktur von 59⋅Li(DME)2 im Kristall. 
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5.4.4   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 59⋅Li(DME)2

















































Abb. 63: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 59⋅Li(DME)2 in C6D6 bei RT. Der Pfeil kenn-  
                zeichnet das Signal des borgebundenen H2C-Atoms. 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 59⋅Li(DME)2 zeigt drei Signale bei -28, 48 und 68 ppm. Das 
Signal bei -28 ppm wird dem tetrakoordinierten Boratom zugeordnet. Das Signal bei 48 ppm 
gehört dem trikoordinierten exocyclischen (Me2N)2B-Atom und das Signal bei 68 ppm wird 
dem trikoordinierten Boratom des Fünfrings zugeordnet. Im 1H-NMR-Spektrum beobachtet 
man ein Signal bei 6.88 ppm für das para-H-Atom, ein breites Signal bei 3.22 ppm für das 
borgebundene Wasserstoffatom, ein Signal bei 2.70 ppm für sechs Me2N-Gruppen, und drei 
Signale bei 2.56, 2.46 und 2.34 ppm für die aromatisch gebundenen Methylgruppen. Ferner 
zeigt das 1H-NMR-Spektrum zwei Dubletts (2J (H,H) = 15.8 bzw. 20.3 Hz) bei 2.58 und 2.27 
ppm für die diastereotopen Wasserstoffatome der CH2-Einheit. Das 13C-NMR-Spektrum von 
58 zeigt vier Signale bei 150.7, 138.9 131.6 und 131.3 ppm für die sp2-C-Atome. Das ent-
schirmte Signal bei 150.7 ppm wird dem H2C-gebundenen ipso-C-Atom zugeordnet. Für 
61⋅Li(Et2O)2[51] (Kap. 5.4.7) wurde ein Signal bei 148.4 ppm beobachtet. Das Signal des was-
serstoffgebundenen para-C-Atoms liegt zwischen den C6D6-Signalen bei 127.9 ppm, wie ein 
gespreiztes Spektrum zeigt. Das Signal des borgebundenen ipso-C-Atoms wurde nicht beo-
bachtet. Für die sechs stickstoffgebundenen Methylgruppen zeigt das 13C-NMR-Spektrum nur 
ein Signal bei 42.2 ppm, für das borgebundene H2C-Atom ein breites Signal bei 31.8 ppm und 
für die aromatisch gebundenen Methylgruppen drei Signale bei 20.9, 20.7 und 20.3 ppm. 
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5.4.5  Mechanismus der Bildung von 59⋅Li(DME)2 
In 59⋅Li(DME)2 findet man eine andere Anordnung der Substituenten an den Boratomen als 
in der Ausgangsverbindung 58: die Durylgruppe ist nicht mehr an einem terminalen, sondern 
am zentralen Boratom gebunden und ein terminales Boratom trägt zwei Dimethylaminogrup-
pen. Bei der Bildung von 59⋅Li(DME)2 muss also sowohl eine Durylgruppe als auch eine Am-
inogruppe gewandert sein. Die Reduktion von 58 mit Li-Pulver führt wahrscheinlich zunächst 
zur Bildung des reaktiven, carbenanalogen Borylaminoborenats 58*a. Durch 1,2-Wanderung 
der Aminogruppe am benachbarten Boratom dürfte 58*b entstehen. 1,2-Wanderung der Du-
rylgruppe könnte zur Bildung von 58*c führen. Durch C-H-Insertion (siehe auch 34⋅Li(Et2O), 
Kap. 4.1) des carbenartigen Boratoms in eine Methylgruppe in ortho-Stellung des Durylrests 
könnte 59* als Zwischenprodukt gebildet werden. Schliesslich wandert das Hydridion vom 
Boratom mit Aminogruppe zum zentralen trikoordinierten Boratom ohne Elektronen-Donator, 









































































Analog zur Insertion 58*c → 59* und der anschliessenden H-Wanderung 59* → 59 verläuft 































Allerdings ist die Formel von 61 in der Dissertation-Ablelom (dort 33b) falsch gezeichnet; die 
Durylgruppe ist mit der Aminogruppe vertauscht worden! 
 
 
5.4.6   Synthese des 1-Boryl-1,2-diboraindans 60 
Durch die Umsetzung von 59⋅Li(DME)2 mit CH3I in DME bei 0°C erhält man das 1-Boryl-

































5.4.7   Kristallstruktur von 60 
Aus einer gesättigten Pentan-Lösung des 1,2-Diboraindans 60 fielen bei -30°C gelbe Kristalle  
aus. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 
2.2.1) vermessen. In Tabelle 14 sind ausgewählte Bindungslängen von 59⋅Li(DME)2 und 60 



















Abb. 64: Struktur von 60 im Kristall. 
 
 
Die bekannten Verbindungen 61⋅Li(Et2O)2[51] bzw. 62[51] sind wie 59⋅Li(DME)2 bzw. 60 eine 
Folge der C-H-Insertion. Die fettgedruckten Zahlen bei den Boratomen geben die 11B-chem-



































Tab. 14: Ausgewählte Bindungslängen [pm] von 59⋅Li(DME)2, 60, 61⋅Li(Et2O)2[51] und 
62[51]. In Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
                                       Abstände [pm] 
  59⋅Li(DME)2 60 61⋅Li(Et2O)2 62 
  B-B2     171.9(4) 173.5(3) 174.4(9) 176.1(7) 
  B2-B3     174.2(4) 170.1(3)   -------   ------- 
  B1-N1     141.4(3) 138.8(3) 144.1(7) 143.3(6) 
  B3-N2     144.0(4) 142.6(3)   -------   ------- 
  B3-N3     145.3(4) 143.3(3)   -------   ------- 
  B1-C1     160.1(4) 159.9(3) 162.8(7) 157.9(7) 
  B2-C3     162.1(4) 156.2(3) 166.2(7) 156.3(6) 
  B2-H     120.0(2)   ------- 127.0(6)   ------- 
  C1-C2     152.5(3) 151.3(3) 149.7(8) 150.0(6) 
  C2-C3     141.7(3) 141.8(3) 142.2(7) 142.6(5) 















Tab. 15: Ausgewählte Winkel [°] von 59⋅Li(DME)2 und 60. In Klammern sind die Standard-
abweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
                                                          Winkel [°] 
  59⋅Li(DME)2    60  59⋅Li(DME)2       60 
B1,B2,B3     109.4(2) 130.0(2) C11,N1,B1,B2       2.7(4) 0.1(3) 
B1,B2,C3       98.6(2) 101.1(2) C12,N1,B1,C1    0.1(4)   -2.5(3) 
B1,C1,C2     105.6(2) 104.9(2) C13,N2,B3,N3     21.3(3) -20.3(3) 
C1,B1,B2     108.0(2) 106.0(2) C14,N2,B3,B2  10.1(4) -20.5(3) 
C1,C2,C3     113.5(2) 115.5(2) C15,N3,B3,N2  39.7(4) -24.4(3) 
C2,C3,B2     114.1(2) 112.2(2) C16,N3,B3,B2  26.5(4)   -4.6(3) 
N2,B3,N3     114.8(2) 122.1(2) H02,B2,B3,N3    -19.7(1)    ------- 
B3,B2,C3     118.3(2) 128.9(2) H02,B2,B1,N1  56.8(1)  ------- 
N3,B3,B2     122.2(2) 116.8(2) N1,B1,B2,B3 -59.0(4)   -8.4(3) 
H02,B2,B3     103.7(1)   -------      
H02,B2,C3     112.9(1)   -------    
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Die röntgenographische Kristallstrukturanalyse bestätigt die Konstitution der Verbindungen 
59⋅Li(DME)2 und 60. Die B1-B2-Bindung in 60 ist um 1.6 pm länger als in 59. Die B2-B3-
und B2-C3-Bindungen in 60 sind um 4.1 bzw. 5.9 pm kürzer als in 59. In 62[51] ist die B2-C3-
Bindung um 9.9 pm kürzer als in 61⋅Li(Et2O)2.[51] Die B-N-Bindungen in 60 sind alle kürzer 
als in 59. Die Winkel innerhalb des Fünfrings sind sowohl in 59 als auch in 60 unterschiedlich 
gross. Bemerkenswert sind kleine B1,B2,C3-Winkel von 98.6° in 59 und 98.2° in 61[51]. Der 







5.4.8  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 60 





















































Abb. 67: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 60 in C6D6 bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das 
               Signal des borgebundenen H2C-Atoms. 
 99
Das 11B-NMR-Spektrum von 60 zeigt drei Signale bei 98, 50 und 40 ppm. Das Signal bei 98 
ppm wird dem zentralen Boratom zugeordnet und ist im Vergleich zu 59⋅Li(DME)2 um 126 
ppm entschirmt! Die Entschirmung dieses trikoordinierten  Boratoms war zu erwarten: für 
62[51] (Kap. 5.4.7) und 56 (Kap. 5.3.1) wurden entschirmte trikoordinierte Boratome mit den 
11B-chemischen Verschiebungen von 85 bzw. 114 ppm beobachtet. Das Signal bei 50 ppm 
wird dem Me2NB-Atom des Fünfrings und das Signal bei 40 ppm dem exocyclischen 
(Me2N)2B-Atom zugeordnet. Die letztgenannten Boratome sind im Vergleich zu 59⋅Li(DME)2 
(68 u. 48 ppm) um 18 bzw. 8 ppm abgeschirmt. Die Abschirmung dieser Boratome beruht 
wahrscheinlich auf die stärkeren π-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen 
in 60 (siehe auch Kap. 5.4.7, Tab. 14). Im 1H-NMR-Spektrum von 60 findet man ein Signal 
bei 7.19 ppm für das para-H-Atom, sechs Signale bei 3.32, 2.80, 2.75, 2.41, 2.36 und 2.27 
ppm für die Me2N-Gruppen und ein Signal bei 2.67 ppm für drei aromatisch gebundene Me-
thylgruppen. Das Signal der CH2-Einheit wurde nicht beobachtet. Das 13C-NMR-Spektrum 
zeigt für sp2-C-Atome nur drei Signale bei 137.4, 133.4 und 132.4 ppm, drei Signale bei 44.2, 
41.3 und 40.9 ppm für die sechs stickstoffgebundenen Methylgruppen, ein breites Signal bei 
27.7 ppm für das borgebundene H2C-Atom und drei Signale bei 20.3, 20.0 und 18.9 ppm für 
die aromatisch gebundenen Methylgruppen. 
 
 
5.5   Synthese des 1-Chlor-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3-tris-(dimethylamino)-  
        triborans(5) 63 
Durch Reaktion des Triborans(5) 16[15] mit einem Equivalent Duryllithium wurde das Tribo-
ran(5) 58 erhalten, dessen Reduktion das Insertionsprodukts 59⋅Li(DME)2 lieferte (Kap. 
5.4.2). 16 reagiert mit einem Equivalent Trimethylsilylmethyllithium[17, 50] in Pentan zum Tri-
boran(5) 63. Die Reduktion von 63 mit Li-Pulver sollte wegen der fehlenden Durylgruppe 



























5.5.1  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 63 
Die Struktur des Triborans(5) 63 geht aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren hervor, die in 































Abb. 70: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 63 in C6D6 bei RT. Der Bereich 2.60-2.90 ppm  
















Abb. 71: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 63 in C6D6 bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das  
                  Signal des borgebundenen H2C-Atoms. 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 63 zeigt erwartungsgemäss drei Signale bei 43, 51 und 56 ppm 
für drei unterschiedlich substituierte Boratome. Das Signal bei 43 ppm wird dem chlor-
gebundenen und das Signal bei 51 ppm dem kohlenstoffgebundenen Boratom zugeordnet. Im 
1H-NMR-Spektrum sind sechs Signale für die Me2N-Gruppen, ein Signal bei 0.63 ppm für die 
CH2-Einheit und ein Signal bei 0.19 ppm für die Trimethylsilylgruppen zu erkennen. Das 13C-
NMR-Spektrum zeigt sechs Signale bei 46.4 - 37.6 ppm für Me2N-Gruppen, ein breites Signal 




5.5.2  Umsetzung von 63 mit Li-Pulver 
5.5.2.1 Synthese des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3,4,5,6-hexakis(dimethylamino)-  
             hexaborans(8) 65 
Die Umsetzung des Triborans(5) 63 mit Li-Pulver in THF bei RT führte nicht zum gewünsch-
ten Produkt 64, sondern zum Hexaboran(8) 65, dessen Konstitution durch eine Kristallstruk-












































5.5.2.2  Kristallstruktur von 65 
Das Hexaboran(8) 65 kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plättchen. Ein ge-
eigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) 
vermessen. Die Abbildung 72 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 65. In Tabel-
le 16 sind die ausgewählten Bindungslängen und -winkel von 65 aufgeführt. 
 
Abb. 72: Struktur von 65 im Kristall. 
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Tab. 16: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 65. In Klammern sind die Standard-
abweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
          Abstände [pm]              Winkel [°] 
  B1-B2     171.4(3)   C1,B1,B2 118.4(2) 
  B2-B3     171.2(3)   B1,B2,B3 115.5(1) 
  B3-B4     170.4(3)   B2,B3,B4 115.7(1) 
  B4-B5     171.2(3)   B3,B4,B5 117.3(1) 
  B5-B6     171.8(3)   B4,B5,B6 114.8(1) 
  B1-C1     158.9(3) C4,N1,B1,B2     3.2(3) 
  B1-N1     140.2(3) C5,N2,B2,B1     5.1(3) 
  B2-N2     140.7(2) C7,N3,B3,B2        6.2(2) 
  B3-N3     140.3(3) B1,B2,B3,B4     -85.6(2) 













Die durchschnittliche Länge der B-B-Bindung in 65 beträgt 171.2 pm. Der durchschnittliche 
Winkel zwischen den Boratomen innerhalb der B1⋅⋅⋅⋅B6-Kette beträgt 116.7°. Die π-Wechsel-
wirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen macht sich in einer B-N-Bindungslänge von 
durchschnittlich 140.5 pm bemerkbar. Die Torsionswinkel B1,B2,B3,B4 (-85.6°) bzw. 
B3,B4,B5,B6 (-88.4°) zeigen, dass die B1⋅⋅⋅⋅B6-Kette in 65 an allen B-B-Bindungen stark 
verdrillt ist. 
5.5.2.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 65 

























Abb. 74: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 65 in C6D6 bei RT. Der Bereich 2.65- 3.10 ppm  

















Abb. 75: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 65 in C6D6 bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das 
Signal der borgebundenen C-Atome. Der Bereich 38 - 47 ppm ist zusätzlich gespreizt darge-
stellt. 
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Im 11B-NMR-Spektrum von  65 beobachtet man zwei Signale bei 51 und 61 ppm. Das Signal 
bei 51 ppm wird den terminalen Boratomen zugeordnet. Im 11B-NMR-Spektrum der Mutter-
lauge der Kristalle von 65 wurden zusätzliche Signale bei 37 und -32 ppm beobachtet, die mit  
Sicherheit nicht 64 zugeordnet werden können, weil die 11B-chemische Verschiebung planar- 
tetrakoordinierter Boratome nicht in negativen Bereich liegen. Für das planar-tetrakoord-
inierte Boratom von 64 ist eine 11B-chemische Verschiebung von 50 ppm zu erwarten.[20] 
Kristallisationsversuche zur Abtrennung waren erfolglos. Das 1H-NMR-Spektrum von 65 
zeigt sechs Signale bei 3.03-2.67 ppm für die Me2N-Gruppen. Für die diastereotopen Wasser-
stoffatome der CH2-Einheit zeigt das Spektrum zwei Dubletts bei 0.72 bzw. 0.51 ppm 
(2J(H,H) = 11.2 bzw. 11.9 Hz) und ein Signal bei 0.24 ppm für die Trimethylsilylgruppen. 
Das 13C-NMR-Spektrum zeigt fünf Signale bei 46.7 - 38.8 ppm für die Me2N-Gruppen, ein 
breites Signal bei 12.8 ppm für die borgebundenen H2C-Atome und ein Signal bei 1.4 ppm für 
die Me3Si-Gruppen. 
 
5.6     Synthese des 1-Bis(trimethylsilyl)methyl-3-trimethylsilylmethyl-1,2,3-  
          tris(dimethylamino)triborans(5) 66 
Die Umsetzung des Triborans(5) 63 mit einem Equivalent Bis(trimethylsilyl)methyllithium[50] 






















5.6.1   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 66 






















Abb. 77: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 66 in C6D6 bei RT. Der Bereich 2.64 - 2.90 ppm 




















Abb. 78: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 66 in C6D6 bei RT. Pfeile kennzeichnen die Sig-
nale der borgebundenen C-Atome, der Bereich 1 - 4 ppm ist zusätzlich gespreizt dargestellt. 
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Das 11B-NMR-Spektrum von 66 zeigt zwei Signale bei 51 und 59 ppm im Verhältnis 2:1. Das 
Signal bei 59 ppm gehört zum zentralen Boratom. Im 1H-NMR-Spektrum findet man die Sig-
nale der Me2N-Gruppen bei 2.88 - 2.67 ppm. Für die CH2- und CH-Einheiten zeigt das Spek-
trum zwei Signale bei 0.54 bzw. 0.44 ppm und für die Me3Si-Gruppen zwei Signale bei 0.25 
bzw. 0.18 ppm im Verhältnis 2:1. Im 13C-NMR-Spektrum sind sechs Signale bei 47.0 -38.4 
ppm für die Me2N-Gruppen, zwei breite Signale bei 14.9 und 13.8 ppm für die borgebunde-
nen C-Atome, zwei Signale bei 3.3 bzw. 3.2 ppm für die Bis(trimethylsilyl)gruppen und ein 
Signal bei 1.3 ppm für die Trimethylsilylgruppe zu erkennen.  
 
5.7   Synthese des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 67 
Das Triboran(5) 16[15] reagiert mit zwei Equivalenten Me3SiCH2Li[17] in Et2O bei 0°C zum 
Triboran(5) 67. Versuche, die beiden Chloratome in 16 mit zwei Equivalenten 























5.7.1  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 67 
Die Struktur des Triborans(5) 67 geht aus den  11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren hervor, die in 













































Abb. 81: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 67 in CDCl3 bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das  
                  Signal der borgebundenen C-Atome. 
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Im 1H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 2.86, 2.84 und 2.70 ppm für die Me2N-
Gruppen, ein Signal bei 0.32 ppm für die CH2-Einheiten und ein Signal bei 0.00 ppm für die 
Me3Si-Gruppen. Das 11B-NMR-Spektrum von 67 zeigt zwei Signale bei 51 und 61 ppm im 
Verhältnis 2:1. Im 13C-NMR-Spektrum sind drei Signale bei 46.4, 44.5 und 38.4 ppm für die 
stickstoffgebundenen Methylgruppen, ein breites Signal bei 12.4 ppm für die borgebundene 
C-Atome und ein Signal bei 1.24 ppm für die Trimethylsilylgruppen zu erkennen. 
 
 
5.7.2  Umsetzung von 67 mit BCl3
Durch die Umsetzung des Triborans(5) 67 mit BCl3 könnten Dimethylaminogruppen in 1,3-
Stellung durch Chloratome ersetzt werden. Für die chlorierten Boratome im Triboran(5) 68 
erwartet man 11B-chemische Verschiebungen bei 85-95 ppm. 68 wäre eine geeignete Aus-























Das 11B-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung von 67 mit BCl3 in Et2O/Pentan bei 
-70°C zeigte drei Signale bei 86, 53 und 30 ppm. Die Signale bei 86 und 53 ppm könnten dem 
Triboran(5) 68 und das Signal bei 30 ppm dem Chlor-bis(dimethylamino)boran ClB(NMe2)2 
zugeordnet werden. Um zu kontrollieren, dass durch BCl3 keine B-B-Bindungsbruch entstan-
den ist, wurde in die gleiche NMR-Probe der vorherigen Messung wenig Me3N-SiMe3 gege-
ben und anschliessend noch einmal ein 11B-NMR-Spektrum aufgenommen. Man beobachtete 
zwei Signale bei 51 und 61 ppm im Verhältnis 2:1, die auf die Rückbildung des Triborans(5) 
67 hinweisen. Versuche, das Triboran(5) 68 zu isolieren, blieb erfolglos. 68 zersetzt sich be-






5.7.3    Umsetzung von 67 mit ClB(OMe)2
5.7.3.1  Darstellung des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-trichlor-2-dimethyl- 
              amonium-triborans(6) 69 
Nach der Umsetzung von 67 mit einem Überschuss an ClB(OMe)2 bei 0°C zeigte das 11B-
NMR-Spektrum neben den Edukt-Signalen bei 51 und 61 ppm noch zwei zusätzliche Signale 
bei 87 und 6 ppm. Nach dem Entfernen des Lösungsmittel (CH2Cl2) im Vakuum wurde eine 
klebrige gelbe Substanz erhalten, aus deren  Lösung  in Pentan bei -30°C einige farblose Kris-
talle ausfielen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorge-
hensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Anhand dieser röntgenographischen Kristallstrukturanaly-
se konnte die Konstitution des Triborans(6) 69 nachgewiesen werden. Die Abbildung 82 zeigt 
die Struktur von 69 im Kristall. In Tabelle 17 sind die ausgewählten Bindungslängen und -






































Abb. 82: Struktur von 69 im Kristall. 
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Tab. 17: Ausgewählten Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 69. In klammern sind die  
               Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
          Abstände [pm]              Winkel [°] 
  B1-B2     170.6(4)   B1,B2,B3 100.0(2) 
  B2-B3     170.3(4)   B2,B1,C1 129.1(2) 
  B1-Cl1     179.8(3)   B2,B3,C2 126.3(2) 
  B2-Cl2     190.0(3)   B1,C1,Si1 114.2(2) 
  B3-Cl3     181.1(3)   B1,B2,N1 112.6(2) 
  B1-C1     154.1(4) C1,B1,B2,B3   89.7(3) 
  B2-N1     160.2(3) Cl1,B1,B2,N1   37.9(3) 
  C1-Si1     189.5(3) C3,N1,B2,B1      61.7(3) 























Die B-B-Bindungen in 69 sind um ca. 3 pm kürzer als in den Triboranen(5) 50a,c und 55 
(Tab.12 u. 13). Die B-C-Bindungen in 69 sind im Vergleich zu denen von 65 um ca. 5 pm 
kürzer (Tab. 15). Die B2-Cl2-Bindung ist um ca. 10 pm länger als die B1-Cl1- und B3-Cl3-
Bindungen. Die B2-N1-Bindung in 69 ist mit 160.2 pm gleich lang wie die B2-N2- bzw. B3-
N2-Bindungen (160.5 bzw. 160.3 pm) in 70.[52] In 69 bzw. am Ring-N-Atom von 70 gibt es 
keine π-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen, da das tetrakoordinierte 
Stickstoffatom keinen Donor-Charakter mehr besitzt. 
 
Das Proton am Stickstoffatom bzw. das Chloratom am zentralen Boratom in 69 stammen 
wahrscheinlich aus der Salzsäure (HCl), die bei der Herstellung des Chlor-dimethoxyborans 
ClB(OMe)2  aus BCl3 und B(OMe)3 in geringer Menge durch Hydrolyse entsteht. Versuche, 
das Triboran(6) 69 durch Umkristallisation von 67  in präparativem Massstab abzutrennen, 








5.8     Darstellung von Triboranen(5) mit (Me3Si)3Si-Gruppen 
 
5.8.1  Synthese des 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,2,3-tris(dimethylamino)-   
          triborans(5) 71 
Das Triboran(5) 16[15] reagiert mit zwei Equivalenten KSi(SiMe3)3[53] in Toluol bei 0°C in 






















- 2 LiCl (SiMe3)3Si
Si(SiMe3)3
 
5.8.2   Kristallstruktur von 71 
Aus einer gesättigten Pentan-Lösung von 71 fielen bei 0°C über Nacht farblose Kristalle aus. 
Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 















Abb. 83: Struktur von 71 im Kristall. 
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Tab. 18: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 71. In Klammern sind die 
Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
         Abstände [pm]              Winkel [°] 
  B1-B2     172.1(3)   B1,B2,B3 122.7(2) 
  B2-B3     172.9(3)   B1,B2,N2 117.4(2) 
  B1-N1     139.6(2)   B3,B2,N2 119.9(2) 
  B2-N2     140.4(2)   N1,B1,B2 120.2(2) 
  B3-N3     139.6(3)   N1,B1,Si1 118.6(1) 
  B1-Si1     209.6(2) C2,N1,B1,B2     0.3(3) 
  Si1-Si3     237.4(1) C3,N2,B2,B1    12.0(3) 












Die B-B- und B-N-Abstände in 71 sind fast gleich lang wie in den Triboranen(5) 50a,c und 55 
(Tab. 12 u. 13). Die Me2N-Gruppen sind wie erwartet nahezu planar zu den jeweiligen Bor-




5.8.3   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 71 









































Abb. 86: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 71 in C6D6 bei RT. 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 71 zeigt nur ein Signal bei 57 ppm für zwei unterschiedlich sub-
stituierte Boratome. Das Signal des zentralen Boratoms ist von dem Signal der terminal Bo-
ratomen überlappt. In 1H- und 13C-NMR-Spektren sind jeweils drei Signale für die Me2N-
Gruppen und ein Signal für die Me3Si-Gruppen zuerkennen.  
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5.8.4   Umsetzung von 71 mit Li-Pulver 
Nach der Umsetzung des Triborans(5) 71 mit Li-Pulver in THF bei RT findet man im 11B-
NMR-Spektrum des Rohprodukts zwei Signale bei 64 und 45 ppm im Verhältnis 1:1 und ein 
relativ scharfes Signal bei -38 ppm (siehe Abb. 87), das ein klassisch-tetrakoordiniertes Bor- 
atom anzeigt. Für das planar-tetrakoordinierte Boratom in 72 erwartet man eine 11B-chem-





































Abb. 87: 11B-NMR-Spektrum (96 MHz) des Rohprodukts der Umsetzung von 71 mit Li-
Pulver in THF bei RT. 
 
 
Nach der Aufarbeitung des Rohprodukts wurde ein gelber Feststoff erhalten, aus dessen Lö-
sung  in Pentan bei -30°C gelbe Kristalle ausfielen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau 
Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Das Ergebnis der Kris-
tallstrukturanalyse zeigte, dass (Me3Si)3SiLi(THF)3 auskristallisiert war. Im 11B-NMR-Spek-
trum der Mutterlauge beobachtete man Signale bei 59, 35, -3 und -12 ppm. Aus der Mutter-
lauge konnten keine Kristalle erhalten werden.  
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5.8.5     Umsetzung von 71 mit ClB(OMe)2
 
5.8.5.1  Synthese des 2,3-Bis(dimethylamino)-1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]- 
             1-Chlortriborans(5) 73 
Durch die Umsetzung des Triborans(5) 71 mit einem Überschuss an ClB(OMe)2 in CH2Cl2 
bei -50°C erhält man das Triboran(5) 73 als gelben Feststoff, dessen Konstitution durch eine 

























5.8.5.2  Kristallstruktur von 73 
Das Triboran(5) 73 kristallisiert aus CH2Cl2 bei -30°C in Form gelber Nadeln. Ein geeigneter 
Kristall wurde von Frau Geiseler nach der üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. 














Abb. 88: Struktur von 73 im Kristall. 
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Tab. 19: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 73. In Klammern sind die 
Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
         Abstände [pm]              Winkel [°] 
  B1-B2     168.5(3)   B1,B2,B3 115.0(2) 
  B2-B3     170.7(3)   B1,B2,N1 122.5(2) 
  B1-Cl1     178.7(2)   N1,B2,B3 122.4(2) 
  B2-N1     139.1(3)   B2,B1,Cl1 114.9(2) 
  B3-N2     140.3(3)   Cl1,B1,Si1 111.7(1) 
  B1-Si1     203.4(2) C2,N1,B2,B3     -3.6(3) 
  B3-Si5     207.3(2) C4,N2,B3,Si5     -1.6(3) 












Die B-B-Bindungen in 73 sind um ca. 3 pm kürzer als in 71 (Tab. 18). Die B1-Cl1-Bindung 
ist mit 178.7 pm ist fast gleich lang wie B1-Cl1-Bindung in 69 (179.8 pm). Die kurzen B-N-
Abstände sind mit denen von 71 identisch und zeigen die erwartete π-Wechselwirkung zwi-
schen den Bor- und Stickstoffatomen an. Die B1-Si1- bzw. B3-Si5-Bindungen in 73 sind um 
6.2 bzw. 2.4 pm kürzer als in 71.  
 
5.8.5.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 73 










































Abb. 91: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 73 in C6D6 bei RT. 
 
Im 11B-NMR-Spektrum von 73 findet man zwei Signale bei 115 und 59 ppm. Das Signal bei 
115 ppm wird dem chlorgebundenen Boratom zugeordnet. In 1H- und 13C-NMR-Spektren von 
73 sind jeweils vier Signale Für die Me2N-Gruppen und zwei Signale für die (Me3Si)3Si-Gru-
ppen zu erkennen. 
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5.9     Darstellung von Triboranen(5) mit Piperidino- und Tris(trimethylsilyl)silyl-   
          gruppen  
 
5.9.1  Synthese des 2-Dimethylamino-1,1,3,3-tetrapiperidinotriborans(5) 75 
Bei der Umsetzung des Triborans(5) 74[15] mit einem Überschuss an Piperidin bei 150°C 
konnten vier Dimethylaminogruppen in 74 durch Pipperidinogruppen ersetzt werden. Nach 



























5.9.2  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 75 


















































Abb. 94: 13C-NMR-Spektrum (50 MHz) von 75 in CDCl3 bei RT. 
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Das 11B-NMR-Spektrum von 75 zeigt zwei Signale bei 37 und 59 ppm im Verhältnis 2.1. Im 
1H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 2.88 (t), 1.47(m) und 1.33 (m) ppm für die 
Wasserstoffatome der Piperidinogruppen und ein Signal bei 2.82 (s) ppm für die Dimethyl-
aminogruppe. In 13C-NMR-spektrum sind drei Signale bei 49.7, 28.3 und 25.8 ppm für die 
Piperidinogruppen und ein Signal bei 46.4 ppm für die Me2N-Gruppe zu erkennen. 
 
5.9.3   Synthese des 1,3-Dichlor-1,3-dipiperdino-triborans(5) 76 
Das Triboran(5) 76 wurde bei der Umsetzung von 75 mit einem Überschuss an BCl3 in Et2O 
bei -70°C erhalten. 76 lässt sich durch Umkristallisation aus Pentan bei -3°C von ebenfalls 
























5.9.4   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 76 
Die Struktur von 76 geht aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-















































Abb. 97: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 76 in C6D6 bei RT. 
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Im 11B-NMR-Spektrum von 76 findet man zwei Signale bei 39 und 50 ppm im Verhältnis 2:1. 
Für das Triboran(5) 16 wurden zwei Signale bei 40 und 50 ppm beobachtet[15]. Das 1H-NMR-
Spektrum zeigt zwei Tripletts bei 3.41 und 3.32 ppm (3J(H,H) = ca. 5 Hz) und ein Multiplett 
bei 1.5 - 1.25 ppm für die Wasserstoffatome der Piperidinogruppen und ein Singulett bei 2.78 
ppm für die Dimethylaminogruppe. Im 13C-NMR-Spektrum sind fünf Signale für die Piperi-
dinogruppen und ein Signal für die Me2N-Gruppe zu erkennen. 
 
 
5.9.4.1 Versuch zur Darstellung eines bicyclo-Tetraborans(4) des Typs 9 aus 76 
Bei der Umsetzung des Triborans(5) 76 mit K/Na-Legierung in Pentan oder Hexan erhielt 
man nach 30 stündigen Kochen unter Rückfluss eine braune Lösung, die im 11B-NMR-
Spektrum zwei Signale bei 59 und 47 ppm im Verhältnis 1:1, ein Signal bei 36 und ein schar-
fes Signal bei 28 ppm zeigte. Versuche, aus Et2O, THF, DME, Pentan und Hexan die entstan-
denen Komponenten zu kristallisieren bzw. abzutrennen, waren erfolglos. Im Gegensatz zum 
Triboran(5) 16[15] ist 76 keine geeignete Ausgangsverbindung zur Darstellung eines bicyclo-




5.9.5 Synthese des 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,3-dipiperidino-2-dimethylamino- 
            triborans(5) 77 
 
Das Triboran(5) 76 reagiert mit zwei Equivalenten (Me3Si)3SiK[53] in Toluol bei 0°C in einer 




























5.9.5.1   NMR-spektroskopische Charakterisierung von 77 
Die Konstitution von 77 ergibt sich aus den 11B-, 1H- und 13C-NMR-Spektren, die in den Ab-

















































Abb. 100: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 77 in CDCl3 bei RT. 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 77 zeigt ein breites Signal bei 56 ppm. Für das Triboran(5) 71 
(Kap. 5.8.1) wurde ein Signal bei 57 ppm beobachtet. Im 1H-NMR-Spektrum von 77 findet 
man im Bereich 3.33 - 2.93 ppm und bei 1.30 ppm Signale (Multipletts) für die Wasserstoff-
atome der Piperidinogruppen, ein Signal bei 2.56 ppm für die Me2N-Gruppe und ein Signal 
bei 0.00 ppm für die (Me3Si)3Si-Gruppen. Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man fünf Sig-
nale bei 59.8, 57.6, 29.6, 29.1 und 24.9 ppm für die Piperidinogruppen, ein Signal bei 47.2 










5.9.6   Synthese des 1-Chlor-2-dimethylamino-3-piperidino-1,3-    
           bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-triborans(5) 78  
 
Das Triboran(5) 77 reagiert mit einem Überschuss an ClB(OMe)2 in CH2Cl2 bei 0°C und an-
schliessend 5 Tage Rühren bei RT zum Triboran(5) 78, das aus CH2Cl2 bei -30°C in Form 
gelber Kristalle ausfällt.  
 


























5.9.7  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 78 
Die Struktur von 78 folgt aus den NMR-Spektren, die in den Abbildungen 101-103 dargestellt 






















































                   Abb. 103: 13C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 78 in C6D6 bei RT.  
              Der Bereich 24 - 62 ppm ist zusätzlich gespreizt dargestellt; E = Edukt. 
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Das 11B-NMR-Spektrum von 78 zeigt zwei Signale bei 56 und 114 ppm. Für das Triboran(5) 
73 (Kap. 5.8.5.2) wurde zwei Signale bei 59 und 115 ppm beobachtet. Im 1H-NMR-Spektrum 
von 78 sind zwei Signale bei 2.78 und 2.70 ppm für die Me2N-Gruppe und zwei Signale bei 
0.44 und 0.38 für die (Me3Si)3Si-Gruppen zu erkennen. Die Signale der Piperidinogruppe sind 
schwach bei 3.0 und 1.5 ppm zu sehen. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt fünf Signale für die 
Piperidinogruppe, zwei Signale für die Dimethylaminogruppe und zwei Signale bei 4.2 und 





























6.  Versuche zur Darstellung von Heterodiboracyclopentanen  
      mit P, Ge und Ga als Gerüstatomen 
 
Aus dem 2,3-Diboratabutadien 22 wurden bisher die 1-Hetero-3,4-diboracyclopentane 23a 





















a: X = Sn, R1 = Cl; R2 = Me
b: X = B(OMe) ohne R1, R2






































Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war, aus 22 analoge Produkte mit Phosphor, Germanium und 
Gallium als Gerüstatomen zu synthetisierten. 
 
6.1  Umsetzung von 22 mit  Dichlordiphenylgermanium (Ph2GeCl2) 
Bei der Umsetzung von 22[17] mit Ph2GeCl2 entsteht ein Produktgemisch, dessen 11B-NMR-



































könnte dem 1,1-Diphenyl-1-germa-3,4 diboracyclopentan 81 zugeordnet werden. Für das 1-
Chlor-1-methyl-1-stanna-3,4-diboracyclopentan 23a[17] sowie für das 1-Methyl-1-sila-3,4-
diboracyclopentan 23c[18] findet man im 11B-NMR-Spektrum jeweils ein Signal bei 97 ppm. 
Das Signal bei 71 ppm ist dem bekannten 1,3-Diboretan 82[54] zuzuordnen, das durch Oxidati-
on von 22 mit Ph2GeCl2 entsteht. Die Bildung von 82 wurde auch bei der Oxidation von 22 
mit Diiodmethan CH2I2 beobachtet.[17] Das Signal bei 52 ppm zeigt Reste des Edukts 22[17] 
an. 81 konnte durch Umkristallisation nicht von 22 bzw. 82 abgetrennt und daher nicht 
vollständig charakterisiert werden. 
 
6.2  Umsetzung von 22 mit  Dichlorphenylphosphan (PhPCl2) 
Bei der Umsetzung von 22[17] mit PhPCl2 in Et2O bei -90°C und langsame Erwärmung auf RT 












































Für 83 erwartet man - wie für 23a und 23c - eine 11B-chemische Verschiebung bei 90-97 ppm. 
Das freie Elektronenpaar am Phosphoratom könnte mit den leeren p-Orbitalen der benachbar-
ten B-B-Einheit eine Dreizentren-Zweielektronen (3c,2e)-Bindung bilden, womit Verbindung 
86 vorliegen würde (siehe auch 80[18], Kap. 6). Die Signale bei 44 bzw. 30 ppm könnten der 
Verbindung 86 zugeordnet werden. Das Edukt 22 zeigt eine 11B-chemische Verschiebung bei 
51 ppm.[17] Versuche, durch Umkristallisation die entstandenen Komponenten voneinander zu 
trennen, war erfolglos. 
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6.3 Umsetzung von 22 mit ″Ga2I3″ 
6.3.1  Synthese des 1,1-Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentans 84 
Das 2,3-Diboratabutadien 22[17] reagiert mit ″Ga2I3″[55a,b] in Et2O(THP) bei -78 °C zum 1,1-
Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentan 84. Neben 84 entsteht zu 30% das bekannte 1,3-



























6.3.2  Kristallstruktur von 84⋅Li(THP)2
Das Lithiumsalz des 1,1-Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentans 84 kristallisiert aus einer 
gesättigten Toluol-Lösung bei -30°C in Form farbloser Plättchen. Ein geeigneter Kristall wur-
de von Frau Geiseler nach den üblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Abbildung 

















Abb. 104: Struktur von 84⋅Li(THP)2 im Kristall. 
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Tab. 20: Ausgewählte Bindungslänge [pm] und -winkel [°] von 84⋅Li(THP)2. In Klammern 
sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben. 
 
Abstände [pm]               Winkel [°] 
  B1-B2   169.3(8)      C1,B1,B2   111.4(4) 
  B1-C1   156.3(7)       C2,B2,B1   110.8(4) 
  B1-C10   159.5(6)       B1,C1,Ga     94.9(3) 
  B2-C2   156.1(6)       B2,C2,Ga     95.3(3) 
 B2-C20      159.5(6)       C1,Ga,C2   102.5(2) 
  C1-Ga   203.4(4)       C1,Ga,I1   114.3(1) 
  C1-Si1   185.7(5)       I1,Ga,I2     98.9(2) 
  C1-H1        86(4)       Ga,I1,Li1     86.1(2) 
  C2-Ga   203.3(4)       O1,Li1,O2   110.4(5) 
  C2-Si2   185.3(5)    C1, B1,B2,C2     60.2(5) 
  C2-H2        84(5)    C2,Ga,C1,B1     14.4(3) 
  Ga-I1   264.8(1)   B1,B2,C2,Ga    -38.8(4) 
  Ga-I2   264.4(1)  B1,B2,C20,C25     89.2(5) 
  Li1-I1   277.6(1)  B2,B1,C10,C11     88.5(5) 
  Li1-I2   287.6(1)  C10,B1,B2,C20     75.3(6) 
 Li1-O1   188.2(1)  C10,B1,C1,Si1     -6.8(6) 




































Der Kristall von 84⋅Li(THP)2 enthält noch zwei Toluol-Moleküle, die fehlgeordnet sind. In 
Abbildung 107 sind die Toluol-Moleküle nicht abgebildet. Die B1-B2-Bindung ist mit 
169.3(8) pm um 3.7 pm kürzer als die B-B-Einfachbindung in 23a mit 173.0(7) pm.[17] Die 
B1-C1 bzw. B2-C2-Bindungen sind mit 156.3 und 156.1 pm fast gleich lang wie B-C-Bind-
ungen in 23a mit 156.9 bzw. 158.4 pm.[17] Die Ga-I1- bzw. Ga-I2-Abstände sind um  ca. 10 
pm länger als entsprechend dem grösseren Kovalenzradius von Iod (128 pm) gegenüber Chlor 
(99 pm) zu erwarten war. Innerhalb des Fünfrings von 84 findet man unterschiedliche Winkel 
bzw. Torsionswinkel (Tab. 20) entsprechend der verzerrten, nicht planaren Struktur des Fünf-
rings. Die Gerüst-C-Atome tragen je eine Trimethylsilylgruppe in trans-Stellung zueinander. 
Die Durrylringe stehen nahezu orthogonal zur jeweiligen sp2-Ebene der Boratome 
(B2,B1,C10,C11 = 88.5°, B1,B2,C20,C25 = 89.2°), wodurch die sterischen Wechselwirkun-
gen minimiert werden. 
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6.3.3  NMR-spektroskopische Charakterisierung von 84⋅Li(THP)2




































Abb. 106: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 84⋅Li(THP)2 in THF-d8 bei RT.    























Abb. 107: 13C{11B = 93 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) von 84⋅Li(THP)2 in THF-d8 bei 
RT. Pfeile kennzeichnen die Signale der borgebundenen C-Atome. Der Bereich 128-132 ppm 
ist zusätzlich gespreizt dargestellt. 
 
 
Das 11B-NMR-Spektrum von 84 zeigt ein breites Signal bei 93 ppm. Für 23a[17] und 23c[18] 
wurde jeweils ein Signal bei 97 ppm beobachtet. Im 1H-NMR-Spektrum findet man ein Signal 
bei 6.56 ppm für die para-H-Atome, ein Signal bei 2.7 ppm für die H-Atome an den Gerüst-C-
Atomen (CHGa), vier Signale bei 2.30, 2.14, 1.95 und 1.37 ppm für die Durylmethylgruppen 
und ein Signal bei -0.08 ppm für die Trimethylsilylgruppen. Das 11B-entkoppelte 13C-NMR-
Spektrum von 84 (Abb. 106) zeigt ein scharfes Signal bei 152.9 ppm für die borgebundenen 
ipso-C-Atome, fünf Signale bei 132.0, 131.8, 130.6 128.7 und 128.4 ppm für die sp2-C-
Atome, ein scharfes Signal bei 50.6 ppm für die Gerüst-C-Atome (BCGa), vier Signale bei 





6.3.4 Umsetzung von 84⋅Li(THP)2 mit Ag(BF4) 
Beim Versuch, durch Umsetzung von 84⋅Li(THP)2 mit Ag(BF4) in Et2O bei RT das 1-Iodo-1-
galla-3,4-diboracyclopentan 88 herzustellen, das ein Edukt für 89 sein könnte, wurde NMR-





















































7.   Zusammenfassung 
1.  Das aromatische bicylo-Tetraboran(4) 9, das in der Arbeitsgruppe Siebert in geringer Aus-
beute (0.5%) erhalten wurde,[9] entsteht in einer Ausbeute von 47% bei der Umsetzung von 
1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16[15] mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan. 



















































a: R = NMe2





































Neben 9 entsteht das oktaedrische closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborat 24⋅Li2(THF)2, das 
erste Hexaborat des Typs [B6H6]2-, bei dem alle Wasserstoffatome durch Me2N-Gruppen er-
setzt sind. Die Konstitutionen von 9 bzw. 24 sind durch Kristallstrukturanalysen gesichert. 
Durch Oxidation von 24 mit 1,2-Dibromethan in THF erhält man das neutrale closo-
[B6(NMe2)6] 26a in bemerkenswert guter Ausbeute (70%) im Vergleich zu der an closo-
[B6(NEt2)6] 26b von Baudler (0.26%).[33] 26a wandelt sich bei 200°C in das cyclo-B6(NMe2)6 
27a (90%) um, das in geringer Menge (30 mg) erstmals 1980 im Arbeitskreis Nöth erhalten 
wurde (Kap. 2.4.1). 27a reagiert mit Li-Pulver in THF zurück zum closo-[B6(NMe2)6]2- 24.  
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Das bicyclo-Teraboran(4) 9 reagiert mit Li-Pulver in DME zum ersten bei RT beständigen 





































4a enthält das erste Dianion eines Tetraborans(4), das kristallographisch charakterisiert wer-
den konnte. Mit 4a ergänzen wir die Reihe der bekannten gefalteten, viergliedrigen Zwei-

























Durch die Reaktion von 4a mit einem Equivalent Et2NBCl2 entsteht das erste Triboryl-





































 Bei der Oxidation von 4a zu 9 werden unter Erhalt der Zweielektronen-Aromatizität zwei 
Elektronen aus dem Reservoir der σ-Gerüst-Elektronen entnommen. Bei der Oxidation des 
Cyclobutadien-Dianions 25 zu 94[22b] werden dagegen zwei Elektronen aus dem Reservoir der 
π-Elektronen verwendet, der Aromat wird zerstört. Hauptursache des unterschiedlichen Ver-
haltens der Vierring-Dianionen 4a und 25 ist die erheblich grössere aromatische Stabilisie-
rungsenergie von Zweielektronen-Aromaten gegenüber Sechselektronen-Aromaten, auf die 
Schleyer wiederholt hingewiesen hat.[27] Äquivalent dazu ist die Erklärung: das HOMO von 
















































2.  Durch Oxidation des Dianions 10a2-[10] mit 1,2-Dibromethan bei -100°C konnte das nicht-









































Das 11B-NMR-Spektrum von 10a in Toluol-d8 bei -105°C liefert mit drei Signalen bei 29, 25 
und 14 ppm den schlüssigen Beweis für die nichtklassische, aromatische Struktur von 10a. 
Für gefaltete, klassische Triboracylobutane sind nach Rechnungen[21,36] für die Modellmole-
küle 10b**, 10b* und 10c völlig verschiedene 11B-NMR-Verschiebungen zu erwarten. Nur 
die 11B-NMR-Daten des Aromaten mit Phenylbrücke 10c stimmen gut mit den experimentel-


























Das Triboracylobutan 10a ist der erste Zweielektronen-Homoaromat mit nichtklassischem σ-
Gerüst, ein Homotriboracyclopropan. Die Homoform von Benzol, Cyloheptatrien, ist dagegen 
kein Sechselektronen-Aromat: die Homobrücke verhindert die cyclische Delokalisierung von 
sechs Elektronen. Dies ist ein weiterer Beleg für die grössere aromatische Stabilisierung von 
Zwei- gegenüber Sechs-Elektronen-Aromaten. 
 
3. Bei der reduktiven Enthalogenierung der C-Borylborirene 15a,b,c mit Li-Pulver entstanden 
die Verbindungen 34⋅Li(Et2O), 38 bzw. 39⋅(Li⋅Et2O)2, deren Konstitutionen durch Kristall-
strukturanalysen gesichert sind. 38 ist das Produkt einer reduktiven Dimerisierung von 15b. 
34 kann als Folgeprodukt der Insertion des carbenartigen Boratoms von 34* in die C-H-
Bindung einer Methylgruppe des Durylrests in ortho-Stellung erklärt werden. Das benzoanne-
lierte tricyclische Borylboratiren 34 enthält ein stark abgeschirmtes, formal trikoordiniertes 
Boratom (δ11B = 27 ppm!). Für trikoordinierte Boratome erwartet man 11B-chemische Ver-
schiebungen im Bereich 85 bis 97 ppm. Ursache der starken Abschirmung dieses Boratoms in 
34 ist eine sehr starke C-B-Hyperkonjugation. 
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Die σ-C-B-Bindung des negativ geladenen Dreirings in 34 bildet mit dem leeren p-Orbital des 
Boratoms im Sechsring  eine 3c,2e-σ-Bindung ( siehe das Formelbild 34A). Der gespannte, 



























































a: R1 = R3 = Dur; R2 = tBu
b: R1 = R2 = R3 = tBu





























4. Bei Versuchen, aus 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16[15] Vorstufen für 
die Synthese von Triboracyclopropanen bzw. deren Dianionen (siehe Kap. 5) herzustellen, 
wurden eine Reihe neuer Triborane(5) erhalten, darunter 52, das erste Derivat mit einem 
chlorsubstituierten zentralen Boratom. Bei der Umsetzung von 52 mit (Me3Si)2CHLi entsteht 
das Triboran(5) 56 mit einem entschirmten zentralen Boratom (δ11B = 114 ppm). Die Konsti-

































16 M = Li, K
R
50a, 67, 71






















Die Umsetzung des Triborans(5) 58 mit Li-Pulver in DME führt zum Insertionsprodukt 59. 
Durch die Reaktion von 59 mit CH3I erhält man das 1-Boryl-1,2-diboraindan 60. Die Konsti-
tutionen von 59 und 60 sind durch Kristallstrukturanalysen gesichert. Die Anordnung der 
Substituenten an den Boratomen ist in 59 bzw. 60 verschieden von der in der Ausgangsver-
bindung 58. Dies lässt sich über eine Folge von Umlagerungen des primär gebildeten Bore-






































Die Umsetzung der Triboran(5) 63 mit Li-Pulver in THF führte nicht zum gewünschten Pro-










































Bei der Umsetzung des Triborans(5) 67 mit ClB(OMe)2 in CH2Cl2 entsteht das durch eine 


























5. Die Reaktion von 2,3-Diboratabutadien 22[17] mit ″Ga2I3″[55a,b] führt zum Gallata-3,4-


























8.   Experimenteller Teil 
 
8.1 Angaben zu den benutzten Geräten 
Zur spektroskopischen Untersuchung der dargestellten Verbindungen wurden folgende Spek-
trometer benutzt: 
NMR-Spektrometer: Bruker ARX-200, Bruker AC-300, Bruker AMX-500. 
Die chemische Verschiebungen sind als δ-Werte in ppm relativ zu TMS (1H- und 13C-NMR) 
bzw. BF3⋅OEt2 (11B-NMR) angegeben. Die Schmelzpunkte kristalliner Verbindungen wurden 
unter Argon in 5 ml Stickstoffkolben, die mittels eines Paraffinölbades beheizt wurden, be-
stimmt und sind nicht korrigiert. 
8.1.1  Darstellungsmethoden 
Alle Reaktionen mir bor- und metallorganischen Verbindungen wurden unter Ausschluss von 
Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit durchgeführt. Als Schutzgas diente Argon 4.8 von Messer-
Griesheim ohne weitere Reinigung. Alle Glasapparaturen wurden mit üblichen Methoden 
gereinigt, üblicherweise über Nacht im Trockenschrank bei 110°C aufbewahrt und vor dem 
Gebrauch im Vakuum (1.10-3 mbar) ausgeheizt und mit Argon beschickt. Für die Arbeiten im 
Hochvakuum stand eine Hochvakuumanlage mit Drehschieberölpumpe zu Verfügung. Die 
verwendeten Lösungsmittel wurden nach allgemein gebräuchlichen Methoden von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit befreit. Bekannte Verbindungen, die nicht kommerziell erhältlich waren, 
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. 
8.2     Synthese neuer Verbindungen 
8.2.1  Darstellung von bicyclo-Tetraboran(4) 9 
Zu ca. 20 ml Na/K-Legierung (1:3) in 300 ml Pentan wurden unter starken Rühren langsam 
bei RT 21.0 g (89.1 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16[15] getropft, 
anschliessend wurde 10 h unter Rückfluss gekocht. Die überschüssige Na/K-Legierung und 
entstandene Metallsalze wurden über eine G3-Umkehrfritte abgetrennt und mit 500 ml Pentan 
gewaschen. Die klare braune Pentan-Lösung wurde bis zur Trübung im Vakuum eingeengt. 
Bei -30°C erhielt man über Nacht farblose Kristalle des bicyclo-Tetraborans(4) 9. Neben 9 
entstand zu 34% das oktaedrische closo-[B6(NMe2)6]2- 24⋅Li2(THF)2 (siehe Kap. 8.2.1.1). 
 
9: gelb-weisser Feststoff, Ausbeute: 6.92 g (47%), Schmelzp. 105°C (unzersetzt). 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 63, 41, 6 (je 2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, RT): δ = 3.4 (s, 12H, NMe2), 3.0 (s, 24H, NMe2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 44.4 (q, 4C, NMe2, 42.0 (q, 8C, NMe2) ppm. 
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8.2.1.1 Darstellung des oktaedrischen closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborats  
             24⋅Li2(THF)2 und des closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborans 26a 
Bei der Umsetzung von 16[15] mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan entstand neben 9 (Kap. 
8.2.1) das oktaedrische closo-[B6(NMe2)6]2- 24⋅Li2(THF)2. Durch mehrmaliges Auswaschen 
der Na/K-Legierung und der entstandenen Metallsalze (NaCl/KCl) mit ca. 400 ml THF ge-
winnt man eine dunkelrote Lösung des Dilithiumsalzes von 24. Nach dem Entfernen des Lö-
sungsmittels im Vakuum erhielt man einen gelben Feststoff, der aus THF bei -30°C in Form 
farbloser Kristalle anfiel. Durch Oxidation von 24 mit BrCH2CH2Br (1:1 in THF) entstand 
das neutrale oktaedrische closo-[B6(NMe2)6] 26a als schwarzer Feststoff in einer Ausbeute 
von 70%. 26a wandelt sich beim Erhitzen auf 200°C in das bekannte Hexakis(dimethyl-
amino)cyclohexaboran 27a[32] als orange farbener Feststoff um. 
  
24⋅Li2(THF)2: gelber Feststoff, Ausbeute: 34%, Schmelzp. >200°C (unzersetzt). 
 
11B-NMR (96 MHz, THF-d8, RT): δ = -14 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, RT): δ = 2.42 (s, insges. 36 H, NMe2) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, RT): δ = 50.1 (q, insges. 12C, NMe2) ppm. 
 
26a: schwarzer Feststoff, Ausbeute: 70%, Schmelzp. >200°C (Umwandelung in 27a).[32]
  
11B-NMR (96 MHz, THF-d8, RT): δ = 41 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, RT): δ = 2.88 (s, insges. 36 H, NMe2) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, RT): δ = 45.4 (q, insges. 12C, NMe2) ppm. 
 
8.2.2   Darstellung des Dilithiumsalzes des Dianions des Bicyclo-tetraborans(4) 9   
           4a⋅Li2(DME)2
4.88 g (14.8 mmol) Bicyclo-tetraboran(4) 9 und 1.0 g (144.1 mmol) Li-Pulver wurden bei RT 
in 100 ml DME 2 h gerührt. Danach wurde das überschüssige Li-Pulver über eine G4-Um-
kehrfritte abgetrennt und mit 30 ml DME gewaschen. Die luft- und feuchtigkeitsempfindliche 
gelb-grüne Lösung wurde bis zur Trübung eingeengt und auf -30°C gekühlt. Über Nacht wur-
den farblose Kristalle von 4a⋅Li2(DME)2 erhalten. 
 
4a⋅Li2(DME)2: weisser Feststoff, Ausbeute: 6.58 g (85%), Schmelzp. >200°C (Zers.). 
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11B-NMR (96 MHz, THF-d8, RT): δ = 48 (2B), 37 (4B) ppm. 
11B-NMR (96 MHz, DME, RT): δ = 48 (2B), 38 (2B), 31 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, RT): δ = 3.44, 3.28 (je s, 8H, bzw. 12H, DME), 2.62, (s, 24H, 
NMe2), 2.49 (s, 12H, NMe2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, THF-d8, RT): δ = 72.6, 58.9 (DME), 48.4 (q, 4C, NMe2), 43.7 (q, 8C, 
NMe2) ppm. 
 
8.2.3  Darstellung des Triboryl-tetraborans(4) 31 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 1.0 g (1.9 mmol) 4a⋅Li2(DME)2 in 50 ml DME wur-
den unter Rühren mit einer Spritze 0.3 g (1.9 mmol) Cl2BNEt2 getropft. Dabei wurde die Lö-
sung sofort klar und gelb-braun. Nach 1 h Rühren und Entfernen des Lösungsmittels im Va-
kuum wurde der Rückstand in n-Pentan aufgenommen, das LiCl-Salz über eine G4-Umkehr-
fritte abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert. Man erhielt eine braune, 
klebrige Substanz, aus deren Lösung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle von 31 ausfie-
len.  
31: farblose Kristalle, Ausbeute: 0.76 g (95%), Schmelzp. 80-82°C (unsersetzt). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 87 (1B), 76 (1B), 41 (2B), 37 (1B), 15 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, RT): δ = 3.33 (q, 4H, CH2), 2.80 (s, 12H, NMe2), 2.75 (s, 24H, 
NMe2), 1.17 (t, 6H, CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 48.4 (t, 2C, CH2), 42.0 (q, 4C, NMe2), 41.9 (q, 8C, 
NMe2), 15.9 (q, 2C, CH3) ppm. 
 
8.2.3.1  Umsetzung des Triboryl-tetraborans(4) 31 mit Li-Pulver 
Das Diethylamino(triboryl)tetraboran(4) 31 wurde analog zur Herstellung von 4a⋅Li2(DME)2  
(Kap. 8.2.2) mit Li-Pulver in DME reduziert. Das 11B-NMR-Spektrum zeigte zwei breite Sig-
nale bei 49, 32 (im Verhältnis 1:1) und ein relativ scharfes Signal bei 29 ppm ( siehe auch 
Kap. 2.3.5). Die Lagen der Signale ähneln denen von 4a (48, 38 und 31 ppm), offensichtlich 
ist das Dianion 32 (Kap. 2.3.5) gebildet worden. Wohl wegen der geringen Menge an 32 wa-
ren Kristallisationsversuche leider erfolglos. Die Umsetzung von 32 mit C2Cl6 führt nicht zu 
31, sondern zu einer weitgehend einheitlichen Verbindung mit 11B-chemischen Verschiebun-
gen von 63, 57, 41, 37, (29) und 11 ppm. Die Umsetzung von 32 mit Et2NBCl2 führte - im 
Gegensatz zu der von 4a (Kap. 2.3.1) - zum Edukt 31 zurück.  
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8.2.4  NMR-spektroskopische Charakterisierung des Triboracyclobutan-Dianions 10a2-  
Die Herstellung des  Triboracyclobutan-Dianions 10a2- wurde bereits von P. Amseis[10] be-
schrieben. Hier wurden zusätzlich die bei -80°C ermittelten 1H- und 11B-NMR-Daten und die 
fehlenden 13C-NMR-Daten ergänzt.  
 
11B-NMR (160 MHz, Toluol-d8, -80°C): δ = 51, 40, 21, 16, 13, 10 (je 1B, endo- bzw. exo-
Form von 10a2-) ppm. 
11B-NMR (96 MHz, Toluol-d8, RT): δ = 54, 42 (je 1B), 22 (2B), 15 (2B), bei RT koaleszieren 
die Signale, die bei -80°C bei 10, 13, 16 und 21 ppm gefunden wurden. 
 
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8, -80°C, endo- bzw. exo-Form von 10a2-): δ = 6.76, 6.72, 6.70, 
6.33 (je s, je 1H, p-H), 3.00, 2.90, 2.68, 2.52. 2.33, 2.27, 2.21, 2.17 (je s, insges. 48 H, o- u. 
m-CH3), 0.70, 0.61, 0.41, 0.38 (je s, je 9H, SiMe3), Die Signale für die Wasserstoffatome der 
SiCH2- bzw. SiCH-Gruppe konnten bei dieser Messung nicht beobachtet werden (siehe aber 
die Messung in THF-d8 bei RT). 
1H-NMR (500 MHz, THF-d8, RT): δ = 6.47, 6.36 (je s, je 1H, p-H), 2.41 (br.), 2.37, 2.09, 
2.08 (je s, insges. 24H, o- u. m-CH3), 0.40, 0.34 (je br., je 1H, diastereotope CH2Si), 0.27 (br., 
1H, SiCH), 0.05, -0.03 (br., je 9H, SiMe3) ppm. 
 
13C{11B = 54 ppm}-NMR (125 MHz, THF-d8, 10°C): δ = 158.0, 156.0 (je br., je 1C, ipso-C-
B), 136.1, 134.2, 132.0, 131.8 (je s, je 2C, o- u. m-C), 126.9, 125.5 (je d, je 1C, p-C), 32.5 
(br., BCHSi), 21.6, 21.1, 20.8 (je q, insges. 8C, o- u. m-CH3), 14.8 (br., BCH2Si), 3.8, 2.8 (je 
q, je 3C, SiMe3) ppm. 
 
8.2.5  Darstellung des hochreaktiven, nichtklassischen Triboracyclobutans 10a[36]
In einem NMR-Röhrchen wurden ca. 0.2 g (0.3 mmol) des Lithiumsalzes des Triboracyclo-
butan-Dianions 10a2- in Et2O-d10 (bzw. Toluol-d8) gelöst. Die rote Lösung wurde auf -100°C 
abgekühlt und bei dieser Temperatur (unter Argon!) mit einem Tropfen 1,2-Dibromethan ver-
setzt. Das NMR-Röhrchen wurde auf -100°C gekühlt zum Spektrometer transportiert und die 
NMR-Spektren bei -90°C aufgenommen. Der Probenkopf muss vorher auf -100°C vorgekühlt 
werden. Die Probe muss sehr schnell in das Spektrometer eingesetzt werden, da 10a sich be-
reits ab -60°C in 11 umwandelt (sieh auch Kap. 3). Da bei der Oxidation von 10a2- zu 10a 
Ethen entsteht, darf die Probe im Spektrometer maximal auf 0°C erwärmt werden! 
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11B-NMR (160 MHz, Toluol-d8, -105°C): δ = 29, 25, 14 (je 1B) ppm. 
1H-NMR (500 MHz, Et2O-d10, -90°C): δ = 7.16, 6.79 (je s, je 1H, p-H), 2.48, 2.45, 2.28, 2.16, 
2.03, 1.94, 1.45 (je s, insges. 24H, o- u. m-CH3), 1.52, 1.14 (je d, je 1H, 2J(H,H) = 10 Hz, di-
astereotope Wasserstoffatome der CH2Si-Einheit, das Signal bei 1.14 ppm ist unter dem Sig-
nal des Lösungsmittel verborgen und durch H,H-Korrelation lokalisiert worden), 0.92 (s, 1H, 
SiCH), 0.11, 0.05 (je s, je 9H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, Et2O-d10, -90°C): δ = 155.6, 155.0, 139.5, 139.4, 134.6, 134.0, 132.8, 
132.3 (je s, o- u. m-C), 138.3, 132.7 (je d, p-C), 135.8, 118.4 (je br., i-CB), 22.3, 21.6, 21.0, 
20.9, 20.6, 20.5, 20.4, 20.3 (o- u. m-CH3), 11.8 (br., BCH2Si), 1.3, 0.9 (je q, je 3C, SiMe3) 
ppm. Das Signal der B2CHSi-Einheit ist unter dem Signal des Lösungsmittel verborgen, in 
Toluol-d8 ist es eindeutig bei 15.8 ppm zu lokalisieren. 
 
 
8.2.6  Darstellung des benzoannelierten tricyclischen C-Borylboratirens 34⋅Li(Et2O) 
2.3 g (5.5 mmol) C-Borylboriren 15a[14a] und 0.5 g (72.0 mmol) Li-Pulver wurden bei RT in 
50 ml Et2O 4h gerührt. Die dunkelrote Lösung wurde über eine G4-Umkehrfritte von über-
schüssigem Li-Pulver bzw. LiCl-Salz abgetrennt und anschliessend das Filtrat im Vakuum zur 
Trockne eingeengt. Aus einer Pentan/Et2O(1:1)-Lösung des erhaltenen roten Feststoffs kris-
tallisierten über Nacht bei -30°C farblose Nadeln von 34. 
 
34⋅Li(Et2O): farblose Kristalle, 2.0 g (80%), Schmelzp. 158-160°C (unzersetzt). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 27, -21 ppm. 
 
1H-NMR (500 MHz, C6D6, +50 °C): δ = 7.07, 6.88 ( je s, je 1H, p-H), 2.93, 2.23 (je d, 
2J(H,H) = ca. 18 Hz, 2H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH2), 2.88, 2.64 (br.), 2.41, 2.39, 
2.13 (je s, insges. 21H, o- u. m-CH3), 1.37 (s, 9H, C(CH3)3) ppm.  
1H{δ11B = -21 ppm}-NMR (500 MHz, RT): δ = 1.46 (br., s, 1H, B-H) ppm. Die restlichen 
Signal-Lagen unterscheiden sich nicht von den oben beschriebenen. 
 
13C-NMR (125 MHz, C6D6, RT): δ = 148.1 (s, 1C, i-C-CH2), 139.4 (br., s, 2C, o-C, Verbrei-
terung des Signals durch behinderte Rotation der Durylgruppe), 135.4, 134.2, 133.8, 130.7 (s, 
insges. 5C, o- u. m-C), 131.9, 129.5 (je d, 1J(C,H) = 152 bzw. 145 Hz, je 1C, p-C), 33.8 (s, 
1C, C(CH3)3), 30.7 (q, 3C, C(CH3)3), 21.4, 20.7, 20.4, 20.2, 20.1 (je q, je 1C, o- u. m-CH3). 
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13C{δ11B = -21 ppm}-NMR (125 MHz, C6D6, RT): δ = 148.3 (s, 1C, C-B des Dreirings), 
145.3 (s, 1C, i-CB des Sechsrings) ppm. Die restlichen Signal-Lagen unterscheiden sich nicht 
von den oben beschriebenen. 
13C{δ11B = 27 ppm}-NMR (125 MHz, C6D6, RT): δ = 140.7 (s, 1C, CB2), 138.7 (s, 1C, i-CB 
des Durylrests), 20.6 (t, BCH2) ppm. Die restlichen Signal-Lagen unterscheiden sich nicht 
von den oben beschriebenen. 
 
 
8.2.7  Darstellung von 1,2-Bis(1´,2´-di-tert-butyl-3´-borirenyl)-1,2-di-tert-butyl- 
            diboran(4) 38 
Bei RT wurden 1.84 g (7.3 mmol) C-Borylboriren 15b[14b] und 0.2 g (28.8 mmol) Li-Pulver in 
30 ml Et2O 4h gerührt. Die dunkelrote Lösung wurde über eine G4-Umkehrfritte abfiltriert, 
das Lösungsmittel im Vakuum bis zur Trübung eingeengt und auf -30°C gekühlt. Nach einer 
Woche wurden wenig farblose Kristalle von 38 erhalten. 
 
38: dunkelroter, klebriger Feststoff, Ausbeute (Rohprodukt): 1.1 g (70%). 
 
11B-NMR (160 MHz, CDCl3, RT): δ = 85 (2B), 42 (2B, Boriren-Ringe) ppm. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, RT): δ = 1.15, 1.09. 0.97 (je s, je 18 H, C(CH3)3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, RT): δ = 29.9, 29.7, 26.6 (je q, je 6C, C(CH3)3) ppm. Die Sig-
nale der borgebundenen C-Atome konnten bei RT nicht beobachtet werden. 
 
 
8.2.8  Darstellung von Dilithium-1,4-diboratabenzol 39⋅(Li⋅Et2O)2
1.41g (4.3 mmol) C-Borylboriren 15c (Kap. 8.2.11) und 0.13 g (18.7 mmol) Li-Pulver wurden 
bei RT in 20 ml Et2O 2h gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert, der 
Rückstand in 50 ml n-Pentan aufgenommen, LiCl bzw. Li-Pulver über eine G4-Umkehrfritte 
abgetrennt und das Filtrat im Vakuum von Lösungsmittel befreit. Man erhielt 1.13 g roten 
Feststoff, aus dessen Lösung in Et2O nach vier Wochen wenig gelb-braune Kristalle von 
39⋅(Li⋅Et2O)2 ausfielen. Wegen der geringen Menge an Kristallen konnten keine NMR-
Spektren aufgenommen werden. Das 11B-NMR-Spektrum des Rohprodukts (1.13 g) von 39 
zeigte ein breites Signal bei 38 ppm und zwei relativ scharfe Signale bei -10 ppm (Abb. 29, 
Kap. 4.2.7). Die schlechte Qualität der 1H- und 13C-NMR-Spektren des Rohprodukts erlaub-
ten keine Zuordnung von Signalen zu 39. 
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8.2.9  Darstellung von 1-Duryl-2-(duryl-dihydroboratyl)-3-tert-butylboriren 41 
Zu 3.4 g (8.4 mmol) C-Borylboriern 15a[14a], gelöst in 100 ml Et2O, wurden unter Rühren bei 
RT langsam 16.8 ml (16.8 mmol) Natriumtriethylborhydrid (NaBEt3H) getropft. Die klare, 
gelbe Lösung wurde sofort dunkelbraun. Nach 1h wurde das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt, der braune Rückstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und das NaCl-Salz über eine 
G4-Umkehrfritte abgetrennt. Nach dem Abkondensieren des Lösungsmittel im Vakuum er-
hielt man 41 als gelben Feststoff. 
 
41: gelber Feststoff, Ausbeute: 3.17 g (96%). 
 
11B-NMR (96 MHz, Et2O, RT): δ = 40, -25 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, RT): δ = 6.88, 6.61 (je s, je 1H, p-H), 2.44, 2.17, 2.16, 2.05 (je s, 
je 6H, o- u. m-CH3), 1.05 (s, 9H, C(CH3)3) ppm, Signale der borgebundenen H-Atome wurden 
bei dieser Messung nicht beobachtet. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 189.8 (br., CB2), 189.5 (br., CB, dieses Signal wurde im 
13C{δ11B = -25 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) beobachtet, 137.0 (br., 2C, i-CB), 138.4, 
133.5, 133.4, 129.6 (je s, je 2C, o- u. m-C), 134.2, 131.9 (je d, je 1C, p-C), 34.6 (s, 1C, 
C(CH3)3), 29.7 (q, 3C, C(CH3)3), 21.0, 19.9, 19.7, 19.5 (je q, je 2C, o- u. m-CH3) ppm. 
 
 
8.2.10 Darstellung von 1-Duryl- trans-[2-(duryl-methylboryl)-3-tert-butyl]boratiran 
            44⋅Na(Et2O)2
Zu 3.0 g (7.6 mmol) 41 (Kap. 8.2.9), gelöst in 50 ml Et2O, wurden bei RT ca. 6.5 ml (10.4 
mmol) MeLi gegeben und 4h bei RT weitergerührt. Im Vakuum wurde das Lösungsmittel 
entfernt, der Rückstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und über eine G4-Umkehrfritte 
filtriert. In der Umkehrfritte blieb ein gelber Feststoff, aus dessen Lösung in Et2O bei -30°C 
nach sechs Wochen wenig Kristalle von 44⋅Na(Et2O)2 ausfielen. Wegen der geringen Menge 
an Kristallen konnten keine NMR-Spektren von 44 aufgenommen werden. Die 11B-, 1H- und 
13C-NMR-Spektren des Rohprodukts zeigten ein Produktgemisch an. Neben 44 dürften auch 
andere Produkte unbekannter Struktur gebildet worden sein. Kristallisationsversuche aus Et2O 
und Pentan zur Reinigung und Abtrennung der gebildeten Produkte waren erfolglos (siehe 




8.2.11  Darstellung des 1-tert-Butyl-2-(tert-butyl-chlorboryl)-3-durylborirens 15c  
            und des 1,1-diborierten Ethens 48 
Zu einer Lösung von 5.38 g (16.7 mmol) Duryl(trimethylstannyl)acetylen 46[49], gelöst in 80 
ml Pentan, wurden unter Rühren bei -70°C 3.43 g (16.7 mmol) 1,2-Dichlor-1,2-di-tert-butyl-
diboran(4) 47[14b] gegeben. Die Mischung wurde langsam auf RT erwärmt und 2d weiterge-
rührt. Nach dem Abkondensieren des Lösungsmittel im Vakuum, blieb eine dunkelbraune 
honigartige Substanz zurück. Durch dreimalige Umkristallisation aus n-Pentan bei -30°C er-
hielt man insgesamt 3.3 g des Borirens 15c. Neben 15c entstand bis zu 40% des 1,1-diborier-
ten Ethens 48, das vollständig von 15c abgetrennt werden konnte. 48 kristallisiert aus Pentan 
bei -30°C in Form farbloser Plättchen (siehe auch Kap. 4.4.2).    
 
15c: weiss-gelber Feststoff, Ausbeute: 3.3 g (60%). 
 
48: weisser Feststoff, Ausbeute: 2.24 g (40%). 
 
a) C-Borylboriren 15c: 
11B-NMR (96 MHz, CDCl3, RT): δ = 68, 41 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3 , RT): δ = 6.86, (s, 1H, p-H), 2.20, 2.13 (je s, je 6H, o- u. m-
CH3), 1.16, 0.94 (je s, je 9H, C(CH3)3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, RT): δ = 192.1 (br., CB2), 171.9 (br., CB), 134.6 (s, i-C-C), 
133.6, 130.5 (je s, je 1C, o- u. m-C), 131.3 (d, p-C), 28.9, 27.2 (je q, je 3C, C(CH3)3), 20.1, 
16.8 (je q, je 2C, o- u. m-CH3) ppm. 
13C{δ11B = 41 bzw. 68 ppm}-NMR (125 MHz, CDCl3, RT): δ = 18.2 bzw. 26.1 (je s, je 1C, 
BC(CH3)3 des Dreirings bzw. am exocyclischen Boratom) ppm. 
 
b) 1,1-diboriertes Ethen 48: 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 68 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, RT): δ = 7.09, 6.71, (s, je 1H, p-H), 2.38, 2.16, 2.15, 2.07 (je s, 
je 6H, , o- u. m-CH3), 1.11, 0.79 (je s, je 9H, C(CH3)3), 0.57 (br., s, 6H, Sn(CH3)2) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 173.5 (br., CB2), 164.8 (s, DurCSn), 143.5, 138.5, 134.5, 
134.4, 134.2, 133.9, 130.5, 126.2 (insges. 12C, o-, m- u. p-C der Durylgruppen), 122.6 (s, 1C, 
C-Dur, Alkinyl), 108.2 (br., 1C, C-B, Alkinyl), 28.5, 28.2 (je q, je 3C, C(CH3)3), 20.2, 19.7, 
19.0, 18.2, (je q, je 2C, o- u. m-CH3) ppm. Die Signale der borgebundenen C-Atome der tert-
Butylgruppen wurden nicht beobachtet. 
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8.2.12  Darstellung von 1-Duryl-2-(duryl-ethylboryl)-3-tert-butylboriren 15d 
Zur einer Lösung von 2.1 g (5.2 mmol) C-Borylboriren 15a[14a] in 30 ml n-Pentan wurden bei 
RT mit einer Spritze langsam 5.2 ml (5.2 mmol) Natriumtriethylborhydrid (NaBEt3H) ge-
tropft. Die entstandene weiss-gelbe Suspension wurde über Nacht bei RT weitergerührt, da-
nach NaCl-Salz über eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Man erhielt eine gelb-braune, klebrige  Substanz, aus  deren Lösung in  n-Pentan bei 
-30°C nach zwei Tagen farblose Kristalle von 15d ausfielen. 
 
15d: gelbe-brauner, klebriger Feststoff bzw. farblose Kristalle, Ausbeute: 1.86 g (90%).  
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 76, 39 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 6.95, 6.85 (je s, je 1H, p-H), 2,22, 2.17, 2.12, 2.10 (je s, 
je 6H, o- u. m-CH3), 1.80 (q, 2H, CH2-CH3), 1.35 (s, 9H, C(CH3)3), 1.21 (t, 3H, CH2-CH3) 
ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 135.0, 133.3, 132.9, 131.4 (je s, je 2C, o- u. m-C), 131.9, 
131.0 (je d, 1J(C,H) = 153 Hz, je 1C, p-C), 34.9 (s, 1C, C(CH3)3), 29.7 (q,  3C, C(CH3)3), 
20.3, 19.9, 19.7, 19.4 (je q, je 2C, o- u- m-CH3), 10.3 (q, 1C, CH3-CH2) ppm. 
13C{δ11B = 76 ppm}-NMR (125 MHz, C6D6, RT): δ = 193.2 (s, CB2), 143.5 (s, 2C, i-CB), 
19.5 (t, 1C, BCH2-CH3) ppm und 13C{δ11B = 39 ppm}-NMR (125 MHz, C6D6, RT): δ = 
178.9 (s, CB) ppm. Die restlichen  Signal-Lagen unterscheiden sich nicht von den oben be-
schriebenen. 
 
8.3  Darstellung neuer Triborane(5) 
 
8.3.1 Darstellung von 1,3-Diduryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 50a 
Zur einer Suspension von 3.0 g (21.4 mmol) Duryllithium in Et2O wurden bei RT 2.52 g (10.7 
mmol) 1,2-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16[15] getropft und über Nacht bei RT 
weitergerührt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert, der gelbe Rückstand in 
200 ml n-Pentan aufgenommen und das LiCl-Salz anschliessend über eine G4-Umkehrfritte 
abgetrennt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels erhielt man einen weiss-gelben Feststoff, 
aus dessen Lösung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle ausfielen. 50a ist gegen Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit stabil.  
 
50a: weisser Feststoff, Ausbeute: 4.4 g (95%), Schmelzp. 170-172 °C (unzersetzt). 
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11B-NMR (96 MHz, CH2Cl2, RT): δ =  ca. 57 (1B, als eine Schulter in CH2Cl2 zu beobach-
ten), 51 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3 , RT): δ = 6.67 (s, 2H, p-H), 2.85, 2.52, 2.40 (je s, je 6H, NMe2), 
2.07, 1.96 (je s, je 12H, o- u. m-CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): δ = 147.7 (br., 2C, i-CB), 134.1, 132.3 (je s, je 4C, o- u. m-
C), 129.3 (d, 2C, p-C), 46.4, 43.6, 40.5 (je q, je 2C, NMe2), 19.9, 18.8 (je q, je 4C, o- u. m-
CH3) ppm. 
 
8.3.2  Darstellung von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-chlor-1,3-diduryltriboran(5) 52 
Zu 3.4 g (7.9 mmol) Triboran(5) 50a, gelöst in 50 ml CH2Cl2, wurden bei -30°C ca. 2.0 g 
(18.5 mmol) ClB(OMe)2 getropft und die Mischung langsam auf RT erwärmt. Nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittels und aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum erhielt man einen 
weissen Feststoff, der sich aus n-Pentan oder n-Hexan bei -30°C umkristallisiern lässt. 
 
52: weisser Feststoff, Ausbeute: 3.0 g (90%), Schmelzp. 99-101°C (Zers.) 
 
11B-NMR (96 MHz, CDCl3, RT): δ = 105 (1B), 50 (2B) ppm.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3 , RT): δ = 6.77 (s, 2H, p-H), 2.44, 2.40 (je s, je 6H, NMe2), 2.19, 
2.09 (je s, je 12H, o- u. m-CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): δ = 143.1 (br., 2C, i-CB), 134.2, 132.8 (je s, je 4C, o- u. m-
C), 130.1 (d, 2C, p-C), 43.9, 40.0 (je q, je 2C, NMe2), 19.6, 19.1 (je q, je 4C, o- u. m-CH3) 
ppm. 
 
8.3.3  Darstellung von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-bis(trimethylsilyl)methyl-1,3-diduryl-  
          triboran(5) 56 
Bei RT wurden zu 1.87 g (4.4 mmol) Triboran(5) 52 in 30 ml Et2O langsam 4.4 ml (4.4 
mmol) (Me3Si)2CHLi[50] (c = 1.0 mol/l in Et2O) getropft. Die hellgelbe Lösung wurde milchig 
und 6 h bei RT weitergerührt. Mit Hilfe von 1H-NMR-Spektren wurde kontrolliert, wann die 
Signale des Edukts 52 verschwunden waren. Danach wurde das Lösungsmittel im Vakuum 
abkondensiert, der Rückstand in n-Pentan aufgenommen und LiCl-Salz über eine G4-
Umkehrfritte abgetrennt. Die Pentan-Lösung wurde bis zu Trübung im Vakuum eingeengt, 
bei -30°C wurden farblose Kristalle von 56 erhalten. 
 
56: weisser Feststoff, Ausbeute: 2.0 g (83%).  
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11B-NMR (160 MHz, CDCl3, RT): δ = 114 (1B), 54 (2B) ppm. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3 , RT): δ = 6.87, 6.83 (je s, je 1H, p-H), 2.75 (s, 1H, BCH), 2.66, 
2.63, 2.61, 2.55 (je s, je 3H, NMe2), 2.36, 2.31 (je br., je s, je 6H, o-CH3, Verbreiterung der 
Signale durch behinderte Rotation der Durylgruppen), 2.25, 2.23 (je s, je 6H, m-CH3), -0.03 
(s, insges. 18H, SiMe3) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, RT): δ = 146.9, 145.9, (je br., je 1C, i-CB), 134.1, 133.6, 132.8, 
132.4 (je s, je 2C, o- u. m-C), 129.5, 129.3 (je d, p-C), 46.2, 45.1, 40.9, 40.5 (je q, je 1C, 
NMe2), 35.2 (br., 1C, BCH), 19.8 (q, insges. 8C, o- u. m-CH3 der Durylgruppen), 3.6 (br., q, 
insges. 6C, SiMe3) ppm.  
 
 
8.3.4  Darstellung von 1-Chlor-3-duryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 58 
Zu einer Suspension von 1.6 g (11.4 mmol) Duryllithuium in 50 ml Et2O wurden bei 0°C mit 
einer Spritze 2.7 g (11.4 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3 tris(dimethylamino)triboran(5)16[15] ge-
tropft. Die Mischung wurde auf RT erwärmt und Über Nacht weitergerührt. Das Lösungsmit-
tel wurde im Vakuum abdestilliert, der Rückstand in n-Pentan aufgenommen, LiCl-Salz über 
eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Lösungmittel erneut im Vakuum entfernt. Man er-
hielt eine honigartige, hellgelbe Substanz, die sich aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiern 
lässt. 
 
58: hellgelbe, klebrige Substanz, Ausbeute: 3.23 g (85%). 
 
11B-NMR (160 MHz, C6D6, RT): δ = 54 (1B, zentrales Boratom), 51 (1B, DurBNMe2), 42 
(1B, ClBNMe2) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 6.90 (s, 1H, p-H), 2.98, 2.94, 2.82, 2.70, 2.57, 2.05 (je s, 
je 3H, NMe2), 2.24 mit einer Schulter bei 2.22 ppm (insges. 12H, o- u. m-CH3 des Duryl-
rests).   
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 129.8 (d, 1C, p-C), 132.0 (br., 4C, o- u- m-C, Verbreite-
rung der Signale durch behinderte Rotation der Durylgruppe), 46.6, 46.1, 43.7, 41.3, 40.0, 






8.4.3.1  Darstellung von 1-[Bis(dimethylamino)]boryl-1-hydro-5,7,8-trimethyl-1-borata-   
             2-Dimethylamino-2-boraindan 59⋅Li(DME)2
5.6 g (16.8 mmol) Triboran(5) 58 und 0.5 g (72.0 mmol) Li-Pulver wurden in 50 ml DME bei 
RT gerührt. Die Mischung wurde schnell dunkelrot; nach 2 h wurde DME im Vakuum abdes-
tilliert, der Rückstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und über G4-Umkehrfritte filtriert. 
Die rote Pentan-Lösung wurde bis zur Trübung eingeengt und auf -30°C gekühlt. Über Nacht 
wurden farblose Kristalle von 59⋅Li(DME)2 erhalten. 59 kann auch in THF aber nicht in Et2O 
hergestellt werden. 
59⋅Li(DME)2: farblose Kristalle, Ausbeute: 6.5 g (80%), Schmelzp. 115-117°C (teilw. Zers.). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 68, 48, -28 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 6.88 (s, 1H, p-H), 3.22 (s, br., s, 3H, NMe2, Verbreite-
rung des Signals durch behinderte Rotation der NMe2-Gruppe), 2.70 (s, insges. 15H, NMe2), 
2.58, 2.27 (je d, 2J(H,H) = ca. 20 Hz, 2H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH2), 2.56, 2.46, 
2.34 (je s, je 3H, o- u. m-CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 150.7 (s, 1C, i-C-C), 138.9. 131.6, 131.3 (je s, je 1C, o- 
u. m-C), 127.9 (d, 1C, p-C), das Signal des borgebundenen ipso-C-Atom wurde nicht beo-
bachtet, 44.7 40.7 (je br., je q, je 1C, NMe2, Verbreiterung der Signale durch behinderte Rota-
tion der NMe2-Gruppen), 42.2 (q, insges. 4C, NMe2), 31.8 (br., t, 1J(C,H) = ca. 113 Hz, 
BCH2), 20.9, 20.8, 20.3 (je q, je 1C, o- u. m-CH3) ppm. 
 
 
8.3.4.2  Umsetzung des Benzo-1,2-diborolan-Derivates 59 mit CH3I zu 1-Dimethylamino- 
              2-[bis(dimethylamino)]boryl-4,5,7-trimethyl-1,2-diboraindan 60 
Zu einer Lösung von 2.2 g (4.5 mmol) 59⋅Li(DME)2 in DME wurden bei 0°C mit einer Sprit-
ze 0.64 g (4.5 mmol) CH3I gegeben. Die Lösung verfärbte sich sofort zu einer orangen Sus-
pension, nach einer 11B-NMR-spektroskopischen Kontrolle (ca. 30 min. nach der Umsetzung) 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert, der Rückstand in 100 ml n-Pentan auf-
genommen und LiI-Salz über eine G4-Umkehrfritte abgetrennt. Die orange Pentan-Lösung 
wurde eingeengt und auf -30°C gekühlt. Nach zwei Tagen wurden gelbe Kristalle von 60 er-
halten. Das 1,2-Diboraindan 60 zersetzt sich bei RT relativ schnell, bei -30°C ist 60 für meh-
rere Wochen haltbar. 
 
60: gelber Feststoff, Ausbeute: 1.96 g (90%), Schmelzp. 108-110°C (Zers.). 
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11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 98, 50, 40 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 7.19 (s, 1H, p-H), 3.32, 2.80, 2.75, 2.41, 2.36, 2.27 (je s, 
je 3H, NMe2), 2.67 (s, insges. 9H, o- u. m-CH3) ppm. Die Signale der BCH2-Einheit wurden 
bei dieser Messung nicht beobachtet. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ =137.4, 133.4, 132.4 ( nur drei von sechs erwarteten Signa-
len für sp2-C-Atome wurden bei dieser Messung beobachtet), 44.2, 41.3, 40.9 (je q, insges.  
6C, NMe2), 27.7 (t, BCH2), 20.3, 20.0, 18.9 (je s, je 1C o- u. m-CH3) ppm. 
 
8.3.5  Darstellung von 1-Chlor-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3-tris(dimethylamino)-   
          triboran(5) 63 
Bei 0°C wurden zu 2.0 g (8.5 mmol) Triboran(5) 16,[15] gelöst in 20 ml n-Pentan, langsam 8.5 
ml (8.5 mmol) Me3SiCH2Li[17, 50] (c = 1.0 mol/l in Et2O oder n-Pentan) getropft und die Mi-
schung über Nacht bei RT weitergerührt. Das LiCl-Salz wurde über eine G4-Umkehrfritte 
abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert. Man erhielt das Triborans(5) 63 
als eine farblose, honigartige Substanz.  
 
63: farblose, klebrige Substanz, Ausbeute: 2.32 g (95%). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 56 (1B, zentrales Boratom), 51 (1B, CH2BNMe2), 43 
(1B, ClBNMe2) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 2.86, 2.78, 2.75, 2.74, 2.65, 2.63 (je s, je 3H, NMe2), 
0.63 (s, 2H, BCH2), 0.19 (s, 9H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 46.2, 45.8, 44.6, 41.9, 38.7, 37.6 (je q, je 1C, NMe2), 
13.1 (br., BCH2), 1.4 (q, 3C, SiMe3) ppm.  
 
8.3.5.1   Darstellung von 1,6-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3,4,5,6-hexakis(dimethyl-  
              amino)-hexaboran(8) 65 
2.62 g (9.1 mmol) Triboran(5) 63 und 0.3 g ( 43.2 mmol) Li-Pulver wurden in 30 ml THF bei 
RT gerührt; die Mischung wurde sofort dunkelbraun. Nach 1 h wurde THF im Vakuum ab-
kondensiert, der Rückstand in n-Pentan aufgenommen und über eine G4-Umkehrfritte filtriert. 
Aus der gesättigten Pentan-Lösung fielen nach einer Woche bei -30°C wenig farblose Kristal-
le von 65 aus. 
 
65: klebriger dunkelbrauner Feststoff, Ausbeute: 1.61 g (70%). 
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11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 61 (4B), 51 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 3.03, 2.94, 2.89, 2.88, 2.85, 2.67 (je s, je 6H, NMe2), 
0.72, 0.51 (je s, 2J (H,H) = ca. 12 Hz, 4H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH2), 0.24 (s, 
insges. 18H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 46.7, 46.4, 46.0, 44.2, 38.8 (je q, insges. 12C, NMe2), 
12.8 (br., 2C, BCH2), 1.4 (q, insges. 6C, SiMe3) ppm. 
 
 
8.3.5.2 Darstellung von 1-Bis(trimethylsilyl)methyl-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3- 
             tris(dimethylamino)triboran(5) 66 
Zu 2.5 g (6.9 mmol) Triboran(5) 63, gelöst in 30 ml Et2O, wurden bei RT mit einer Spritze 
7.85 ml (6.9 mmol) (Me3Si)2CHLi[50] (c = 0.88 mol/l in Et2O) gegeben. Die Lösung wurde 
nach 5 min. milchig, bei RT weitergerührt, dann LiCl-Salz über eine G4-Umkehrfritte abge-
trennt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt einen weissen Feststoff, aus 
dessen Lösung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle ausfielen. 
 
66: weisser feststoff, Ausbeute: 2.37 g (83%). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 59 (1B), 51 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 2.88, 2.84, 2.81, 2.72, 2.67 (je s, insges. 18 H, NMe2), 
0.54 (s, 2H, BCH2), 0.44 (s, 1H, BCH), 0.25 (s, 18H, SiMe3), 0.18 (s, 9H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 47.0, 46.6, 45.0, 44.5, 42.1, 38.4 (je q, je 1C, NMe2), 
14.9, 13.8 (je br., je 1C, BCH bzw. BCH2), 3.3, 3.2 (je q, je 3C, SiMe3), 1.3 (q, 3C, SiMe3) 
ppm. 
 
8.3.6  Darstellung von 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-tris-(dimethylamino)- 
          triboran(5) 67 
Bei 0°C wurden zu 2.0 g (8.5 mmol) 1,3-Dichlo-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16,[15] 
gelöst in 30 ml n-Pentan, unter Rühren langsam 17.0 ml (17.0 mmol) Me3SiCH2Li[17, 50] (c = 
1.0 mol/l in n-Pentan) getropft. Nach dem Erwärmen auf RT und einem Tag Rühren wurde 
das LiCl-Salz über eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Man erhielt 67 als eine hellgelbe, klebrige Substanz, die sich aus Pentan bei -30°C um-
kristallisieren lässt. 
67: hellgelbe, honigartige Substanz, Ausbeute: 2.75 g (95%). 
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11B-NMR (96 MHz, CDCl3, RT): δ = 61 (1B9, 51 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, RT): δ = 2.86, 2.84, 2.70 (je s, je 6H, NMe2), 0.32 (s, 4H, 
BCH2), 0.00 (s, 18H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): δ = 46.4, 44.5, 38.4 (je q, je 2C, NMe2), 12.4 (br., 2C, 




8.4    Darstellung von Triboranen(5) mit (Me3Si)3Si-Gruppen 
 
8.4.1 Darstellung von 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,2,3-tris(dimethylamino)- 
         triboran(5) 71  
Zu einer Lösung von 9.3 g (32.4 mmol) KSi(SiMe3)3[53] in ca. 150 ml Toluol wurden bei 0°C 
mit einer Spritze 3.82 g (16.2 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16[15] 
gegeben. Die Mischung wurde über Nacht bei RT weitergerührt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittel im Vakuum erhielt man einen weissen Feststoff, der in n-Pentan aufgenommen 
wurde. Dann wurde das entstandene KCl-Salz über eine G4-Umkehrfritte abfiltriert und an-
schliessend das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert. Zurück blieb ein weisser Feststoff, 
aus dessen gesättigter Pentan-Lösung bei 5°C über Nacht farblose Kristalle von 71 ausfielen. 
 
71: weisser Feststoff, Ausbeute: 10.16 g (95%), Schmelzp. >200°C (unzersetzt). 
 
11B-NMR (96 MHz, C6D6, RT): δ = 57 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 2.88, 2.80, 2.65 (je s, je 6H, NMe2), 0.20 (s, insges. 
54H, SiMe3) ppm.  










8.4.2  Darstellung von 2,3-Bis(dimethylamino)-1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1-chlor- 
          triboran(5) 73 
Zu einer auf -50°C gekühlten weissen Suspension von 4.0 g (6.0 mmol) Triboran(5) 71 in 100 
ml CH2Cl2 wurden mit einer Spritze 1.5 g (13.8 mmol) ClB(OMe)2 gegeben. Die weisse Sus-
pension wurde sofort gelb. Die Mischung wurde langsam auf RT erwärmt und über Nacht 
weitergerührt. Das Lösungsmittel und alle flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum ent-
fernt. Zurück blieb eine gelber Feststoff, aus dessen Lösung in CH2Cl2 bei -30°C nadelförmi-
ge, gelbe Kristalle ausfielen. 
73: gelber Feststoff, Ausbeute: 3.12 g (80%), Schmelzp. 124-125°C (Zers.) 
 
11B-NMR (160 MHz, C6D6, RT): δ = 115, (1B, ClBSi), 59 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 3.00, 2.90, 2.72, 2.63 (je s, je 3H, NMe2), 0.43, 0.37 (je 
s, je 27H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 50.4, 48.4, 47.8, 45.4 (je q, je 1C, NMe2), 3.9, 3.0 (q, je 
9C, SiMe3) ppm. 
 
8.4.3  Darstellung von 2-Dimethylamino-1,1,3,3-tetrakis(piperidino)triboran(5) 75 
6.0 g (23.73 mmol) Pentakis(dimethylamino)triboran(5) 74[15] und 12.5 g (146.8 mmol) Piper- 
idin wurden zusammen bei 150°C solange unter Rückfluss gekocht, bis kein Dimethylamin-
Gas (HNMe2) mehr entwickelt wurde (ca. 6 h). Nach der Abkühlung der Reaktionsmischung 
erhielt man einen Feststoff von 75, der aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiert wurde. Trotz 
des Überschusses an Piperidin wurden nur vier Dimethylaminogruppen in 74 durch Piperidi-
nogruppen ersetzt werden. 
 
75: weisser Feststoff, Ausbeute: 7.83 g (80%). 
 
11B-NMR (160 MHz, CDCl3, RT): δ = 59 (1B), 37 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, RT): δ = 2.88, 1.47, 1.33 (je m, insges. 40H, Piperidinogruppen) 
2.82 (s, 6H, NMe2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): δ = 49.7, 28.3, 25.8 (je t, insges. 20C, Piperidinogruppen), 





8.4.4  Darstellung von 1,3-Dichlor-2-dimethylamino-1,3-dipiperidino-triboran(5) 76 
Zu einer Lösung von 7.1 g (17.2 mmol) Triboran(5) 75 in 100 ml Et2O wurden bei -70°C mit 
einer Spritze 2.0 ml (23.3 mmol) Bortrichloid (BCl3) gegeben. BCl3 wurde vorher in einem 
Schlenk bei -70°C einkondensieren. Die weisse Suspension wurde langsam auf RT erwärmt 
und über Nacht weitergerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum erhielt 
man einen Feststoff, aus dessen Lösung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle von 76 aus-
fielen. 
 
76: farblose Kristall, Ausbeute: 4.0 g (74%). 
 
11B-NMR (160 MHz, C6D6, RT): δ = 50 (1B), 39 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 3.41, 3.32 (je t, 3J (H,H) = 5 Hz, je 4H, Piperidinogrup-
pen), 2.78 (s, 6H, NMe2), 1.5-1.25 (m, insges. 12H, Piperidinogruppen) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 52.6, 46.9, 45.9, 28.3, 27.6, 25.2 (t bzw. q, insges. 12C, 
Piperidino- bzw. NMe2-Gruppen) ppm. 
 
 
8.4.5 Darstellung von 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-2-dimethylamino-1,3-dipiperidino- 
         triboran(5) 77 
Zu 2.33 g (7.4 mmol) Triboran(5) 76 in 30 ml Toluol wurde bei 0°C langsam eine Lösung 
von 4.28 g (14.8 mmol) KSi(SiMe3)3[53] in Toluol getropft. Die Reaktionsmischung wurde 
über Nacht bei RT weitergerührt, das Lösungmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in n-
Pentan aufgenommen und KCl-Salz über G4-Umkehrfritte abgetrennt. Nach dem Abkonden-
sieren des Lösungsmittel blieb 77 als weisser Feststoff zurück.  
 
77: weisser Feststoff, Ausbeute: 5.0 g ( 91%).   
 
11B-NMR (160 MHz, CDCl3, RT): δ = 56 ppm. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, RT): δ = 3.33-2.93, 1.30 (m, insges. 20H, Piperidinogruppen), 
2.56 (s, 6H, NMe2), 0.00 (s, insges. 54H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): δ = 59.8, 57.6, 47.2, 29.6, 29.1, 24.9 (t bzw. q, insges. 12C, 




8.4.6  Darstellung von 1-Chlor-2-dimethylamino-3-piperidino- 
          1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]triboran(5) 78 
3.33 g (4.5 mmol) Triboran(5) 77 wurden in 30 ml CH2Cl2 gelöst und auf -40°C vorgekühlt. 
Anschliessend wurden bei dieser Temperatur mit einer Spritze 4.0 g (36.9 mmol) ClB(OMe)2 
gegeben. Die gelbe Suspension wurde langsam auf RT erwärmt und 5 Tage weitergerührt. Die 
gelbe Lösung wurde eingeengt und bei -30°C gelagert. Nach zwei Tagen erhielt man gelbe, 
nadelförmige Kristalle des Triborans(5) 78. 
 
 78: gelber Feststoff, Ausbeute: 2.5 g (80%). 
 
11B-NMR (160 MHz, C6D6, RT): δ = 114 (1B), 56 (2B) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6 , RT): δ = 3.65, 3.15, 1.65, 1.45 (m, insges. 10H, piperidinogrup-
pen), 2.78, 2.70 (je s, je 3H, NMe2), 0.44, 0.38 (je s, je 27H, SiMe3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6, RT): δ = 61.2, 57.0, 48.3, 45.3, 29.1, 28.9, 23.9 (t bzw. q, insges. 
7C, Piperidino- bzw. NMe2-Gruppen), 4.2, 3.0 (q, je 9C, SiMe3) ppm. 
 
8.4.7 [Bis(tetrahydropyran)lithium]-3,4-bis(2´,3´,5´,6´-tetramethylphenyl)-trans-2,5- 
            bis(trimethylsilyl)-1,1-diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentan 84⋅Li(THP)2
 
1.5 g (21.5 mmol) metallisches, reines Gallium und 4.22 g (16.6 mmol) Iod wurden in 100 ml 
Toluol ca. 3 h im Ultraschallbad behandelt; [55a, b] danach  wurde die gelb-grüne Mischung auf  
-78 °C gekühlt. Bei dieser Temperatur wurden 6.94 g ( 11.2 mmol) 2,3-Diboratabutadien 
22,[17] gelöst in 100 ml Et2O und 10 ml THP, zugetropft und langsam auf RT erwärmt. Über 
Nacht erhielt man eine braune Lösung, die im Vakuum zur Trockne eingeengt wurde. Der 
Rückstand wurde in ca. 300 ml n-Pentan aufgenommen, über eine G4-Umkehrfritte abfiltriert 
und mit 50 ml Pentan gewaschen. In der Umkehrfritte blieb ein hellgelber Feststoff von 84 
zurück, die Mutterlage enthielt das 1,3-Diboretan 82[54] (ca. 30% ). Das 1,1-Diido-1-gallata-
3,4-diboracyclopentan 84 kristallisiert aus einer gesättigten Toluol-Lösung bei -30°C in Form 
farbloser Plättchen. 
 





11B-NMR (96 MHz, THF-d8, RT): δ = 93 ppm 
1H-NMR (500 MHz, THF-d8, RT): δ = 6.56 (s, 2H, p-H), 2.7 (s, 2H, CHGa), 2.30, 2.14, 1.95, 
1.37 (je s, je 6H, o- u. m-CH3), -0.08 (s, 18H, SiMe3) ppm. 
13C{δ11B = 93 ppm}-NMR (125 MHz, THF-d8, RT): δ = 152.9 (s, 2C, i-CB), 132.0, 131.8, 
130.6, 128.7 (je s, je 2C, o- u. m-C), 128.4 (d, 2C, p-C),  50.6 (d, 2C, BCGa), 22.1, 19.5, 19.1, 


















9.     Daten der röntgenographischen Kristallstrukturanalysen 
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